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Beitrag  zur  Chemie  der  Thierfette. 

Von 

Carl  Amthor  und  TnliuB  Zink. 

lieber  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  Fette  einer 
grossen  Anzahl  von  im  menschlichen  Haushalt  verwertheter  Thiere  ist 
noch  so  gut  wie  Nichts  bekannt.  Es  gehören  hierher  u.  A.  die  Fette 
der  Wildarten  und  des  Hausgeflügels.  Besondere  Umstände  ermöglichten 
es,  von  diesen  sowohl,  als  auch  von  verschiedenen  einheimischen  Raub- 
thieren,  unzweifelhaft  reine  Fettproben  für  die  Untersuchung  zu  be- 
schaffen. Eine  Anzahl  der  Fettproben  ist  durch  einen  von  uns  den  er- 
legten oder  auf  andere  Weise  getödteten  Thieren  entnommen  worden, 
während  die  übrigen  uns  von  durchaus  zuverlässigen  Bekannten,  welche 
die  Entnahme  selbst  bewerkstelligt  haben,  übergeben  worden  sind. 
Letzteren  sei  auch  an  dieser  Stelle  für  ihre  Mühewaltung  bestens  ge- 
dankt. 

Die  Rohfette,  durchweg  Fette  der  Bauchhöhle,  wurden  mit  Wasser 
zur  Entfernung  von  anhaftendem  Blut  gewaschen,  auf  Thontellem  ge- 
trocknet, bei  gelinder  Wärme  auf  dem  Wasserbade  ausgelassen,  in  trockne 
Gläser  filtrirt,  gut  verschlossen  und  alsbald  in  Arbeit  genommen. 

Wenn  auch  keine  wesentlich  neuen  Untersuchungsmethoden  zur 
Anwendung  kamen,  so  wollen  wir  doch  die  von  uns  eingehaltenen  kurz 
beschreiben. 

1.  Speciflsches  Gewicht  bei  -f-  15^  C.  Dieses  kann  von  festen, 
hochschmelzenden  Fetten  mittelst  des  Pyknometers  nur  unter  Zuhülfe- 
nahme  von  Wasser  richtig  bestimmt  werden,  während  halbflüssige  und 
flüssige  Fette  diese  Complication  nicht  erfordern. 

Füllt  man  das  Pyknometer  mit  dem  warmen,  hochschmelzenden 
Fett  und  setzt  ein  aufgeschliffenes  Glasplättchen  auf  unter  vorsichtigem 
Entfernen  aller  aussen  anhaftenden  Fettspuren,  so  erhält  man  stets  ein 
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zu  niedriges  Resultat,  weil  sich  das  Fett  beim  Erkalten  stark  contra- 
hirt  und  Risse  bekommt,  die  sich  mit  Luft  füllen,  so  dass  ein  zu  kleines 
Volumen  gewogen  wird.  Befinden  sich  derartige  Risse  im  Innern  des 
erstarrten  Fettes,  so  entgehen  sie  vollständig  der  Beobachtung.  Wir 
haben  deshalb  so  verfahren,  dass  wir  das  Pyknometer  mit  den  ge- 
schmolzenen Fetten  oder  den  Fettsäuren  zu  etwa  ^j^  anfüllten  und  im 
Exsiccator  erkalten  Hessen.  Wir  verwendeten  in  diesem  Fall  ein  kleines 
Pyknometer  mit  Hohlstopfen,  der  in  einen  Trichter  endigt  und  eine  Marke 
an  der  langen  Capillare  besitzt.  Nach  dem  Wägen  wurde  Wasser  zu- 
gegeben, 1  bis  2  Tage  stehen  gelassen,  damit  das  Wasser  in  etwa  ge- 
bildete Risse  eindringt,  bis  zur  Marke  mit  Wasser  aufgefüllt  und  ge- 
wogen. Bemerkt  man  eingeschlossene  Luftbläschen,  so  erwärmt  man 
mit  dem  Wässer  bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  des  Fettes.  Die  Scheibe 
löst  sich  verhältnissmässig  leicht  von  der  Glaswand  ab,  so  dass  man  die 
Luftblasen  ohne  Schwierigkeit  entfernen  kann. 

Wir  haben  auch  so  verfahren,  dass  wir  feste  Fette  in  eine  Glas- 
röhre gössen,  den  Cylinder  herausdrückten,  ein  etwa  2  cm  langes  Stück 
im  Pyknometer  für  sich  und  dann  mit  Wasser  wogen. 

Unter  Befolgung  der  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  erhielten  wir 
übereinstimmende  Zahlen. 

2.  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkt  wurden  in  einseitig  ge- 
schlossener Capillare  bestimmt.  Es  muss  aber  hervorgehoben  werden, 
dass  der  Schmelzpunkt  der  halbflüssigen  Fette  sich  nicht  scharf  be- 
stimmen lässt.  Ferner  ist  es  zur  Erzielung  richtiger  und  vergleichbarer 
Werthe  unumgänglich  nöthig,  die  Temperatur  ganz  langsam  von  Grad 
zu  Grad  zu  steigern  und  zur  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes  ganz 
langsam  von  Grad  zu  Grad  sinken  zu  lassen.  Im  entgegengesetzten 
Fall  erhält  man  unter  Umständen  Differenzen  bis  zu  10^. 

Unsere  Zahlen  geben  Anfangs-  und  Endpunkt   des  Schmelzens   an. 

3.  Die  HübTsche  Jodzahl  wurde  unter  Anwendung  eines  circa 
50  bis  60  ®/q  betragenden  Jodüberschusses  ermittelt. 

4.  Die  Verseifungszahl  gibt  die  zur  Verseifung  von  1  g  Fett  oder 
Fettsäuren  nöthigen  Milligramme  Kalihydrat  an. 

5.  Die  Reichert 'sehe  Zahl  bezieht  sich  auf  2,6  g  Fett. 

6.  Die  Acetylzahl  wurde  nach  der  Originalmethode  von  Benedikt^) 


1)  Zeitschr.  für  die  chemische  Indastrie  1887,   Heft  6;   auch  Benedikt 
und  Ulzer,  Monatshefte  für  Chemie  8,  41.    Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  524. 


Amthor  und  Zink:  Beitrag  zur  Chemie  der  Thierfette.  3 

bestimmt.  Es  wird  hierbei  in  einer  Portion  der  acetylirtcn  Fettsäuren 
die  Sfinrezahl,  in  einer  anderen  die  Verseifnngszahl  bestimmt.  Die 
Differenz  ist  die  Acetylzahl.  Wir  erhielten  so  viel  coiistantere  Werthe, 
wie  nach  der  von  Benedikt^)  in  seinem  Werke  angegebenen  Modi- 
fication,  wonach  beide  Operationen  mit  derselben  Fettsfiuremenge  vor- 
genommen werden.  Zar  Ermittelang  der  Acetylzahl  warden  frische  Fette 
verwendet. 

7.  Die  Säarezahl  gibt  die  zar  Neatralisation  der  freien  Säaren  von 
1  g  des  Fettes  nöthigen  Milligramme  Kalihydrat  an. 

Zar  Untersachang  der  Fettsäaren  warden  die  nach  dem  Abscheiden 
sofort  geschmolzenen  and  klar  filtrirten  trocknen  Säaren  verwendet. 
Wenn  Fette  von  verschiedenen  Individuen  derselben  Art  getrennt  anter- 
sacht  warden,  so  sind  die  Zahlen  getrennt  angegeben.  Alle  Zahlen  sind 
Mittelwerthe  mehrerer  Bestimmungen. 

Elchfett.  2) 

Von  1  Individuum. 

Festes,  weisses  Fett,  bedeutend  fester  wie  Talg. 

Specifisches  Gewicht   des  Fettes   0,9625 ,    der  Fettsäuren   0,9584. 

Schmelzpunkt  des  Fettes  +  49— 52®  C,  der  Fettsäuren  +53— 55<^C. 

Erstarrungspunkt  des  Fettes  +  37— 38®  C,  der  Fettsäuren  +  48— 50®  C. 

Jodzahl    des    Fettes    35,    der    Fettsäuren    31,9.      Verseifungszahl    des 

Fettes    195,1,    der    Fettsäuren    201,4.      Reichert'sche    Zahl    0,78. 

Acetylzahl  16,2.     Säurezahl  des  frisclien  Fettes  0,87,  des  etwa  2  Jahre 

alten  3,3. 

Edelhirschfett. 

Von  2  Individuen. 
Festes  weisses  Fett,  mit  einem  Stich  in's  Gelbliche.  Fester  wie 
Talg.  Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9639—0,9702,  der  Fettsäuren 
0,9685.  Schmelzpunkt  des  Fettes  +51  — 52®C.,  der  Fettsäuren 
+  50— 52®  C.  Erstarrungspunkt  des  Fettes  +  39—40®  C,  der  Fett- 
säuren +  46—48®  G.  Jodzahl  des  Fettes  25,7,  der  Fettsäuren  23,6. 
Verseifungszahl  des  Fettes  199,9,  der  Fettsäuren  201,3.  Reichert'sche 
Zahl  1,66.  Acetylzahl  16,4.  Säurezahl  des  frischen  Fettes  3,5,  des 
1  Jahr  alten  5,9. 


1)  Benedikt,  Analyse  der  Fette.    II.  Aufl.,  8.  HS. 
^  Dasselbe  wurde  uns  durch  Herrn  Dr.  jar.  Max  Jannez  (Saargemünd), 
der  es  einem  in  Norwegen  selbst  erlegten  Elch  entnommen  hatte,  übergeben. 
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H.  Beckurts  and  F.  Oelze^)  fanden  fQr  Hirschtalg  den  Schmelz- 
punkt zu  +49  — 49V2®C.,  den  Erstarrungspunkt  zu  +48^C.,  den 
Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  zu  4~  ^^^U^.  ^m  ^^^  Jodzahl  =  20,5, 
welche  Zahlen  sich  nicht  weit  von  den  unsrigen  entfernen. 

Wachtel^)  fand  die  Acetylzahl  eines  28  Jahre  alten  Hirschtalges 
zu  40,1)  die  Säurezahl  =  64,7,  die  Reichert'sche  Zahl  =  8. 

Damhirschfett.') 
Von  4  Individuen  aus  EIsass-Lothringen  und  Baden. 

Sehr  festes,  dem  des  Edelhirsches  ähnliches  Fett.  Weiss  mit 
Stich  in's  Gelbliche.  Etwas  weicher  wie  Edelhirschfett,  dem  Talg 
ähnlich. 

Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9615,  der  Fettsäuren  0,9524. 
Schmelzpunkt  des  Fettes  +52— 53®C.,  der  Fettsäuren  +50— 53<^C. 
Erstarrungspunkt  des  Fettes  +40®C.,  der  Fettsäuren  +47— 48®C. 
Jodzahl  des  Fettes  26,4,  der  Fettsäuren  28,2.  Yerseifungszahl  des 
Fettes  195,6,  der  Fettsäuren  201,4.  Reichert'sche  Zahl  1,7.  Acetyl- 
zahl 18,4.     Säurezahl  frisch  2,9,  1  Jahr  alt  5,3. 

Gemsfett.*) 
Von  mehreren  Individuen. 

Graugelbliches,  sehr  festes  Fett,  von  etwas  scharfem  bockartigen 
Geruch.  Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9697,  der  Fettsäuren  0,9546. 
Schmelzpunkt  des  Fettes  +  54— 56<>  C,  der  Fettsäuren  +  57— 58<^  C. 
Erstarrungspunkt  des  Fettes  +  42— 43  «  C,  der  Fettsäuren  +  51— 52  <>  C. 
Jodzahl  des  Fettes  25,  der  Fettsäuren  24,4.  Yerseifungszahl  des  Fettes 
203,3,  der  Fettsäuren  206,5.  Reichert'sche  Zahl  1,8.  Acetylzahl  7,5. 
Säurezahl  des  frischen  Fettes  3,2. 

Rehfett. 
Von  6  Individuen. 
Sehr  festes  Fett,  weiss,  mit  leichtem  Stich  in's  Gelbliche.     Ist  das 


1)  Archiv  d.  Pharm.  J895,  S.  429. 

2)  Chem.-Ztg.  14,  904  (1890). 

9)  Durch  Herrn  Engen  Benny  in  Mittel weier  (Oberelsass)  nnd  Herrn 
WildprethSndler  Schindler  in  Eappel rodeck  selbst  erlegten,  respective  ange- 
kauften Thieren  entnommen. 

*)  Durch  Herrn  Forstwart  Hans  Meiler,  Partenkirchen  in  Bayern  über- 
lassen. 
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festeste  der  von  uns  nntersachten  Fette   und  besitzt  fast  die  Festigkeit 
des  Walraths. 

Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9659,  der  Fettsftaren  0,9622. 
Schmelzpunkt  des  Fettet +52— 540  c.,  der  Fettsäuren  ^)  4-  62— 64<>C. 
Erstarrungspunkt  des  Fettes  +  39—41  ®  C,  der  Fettsäuren  +  49—50®  C. 
Jodzahl  des  Fettes  32,1,  der  Fettsäuren  28,9.  Verseifungszahl  des 
Fettes  199,  der  Fettsäuren  200,5.  Hehner'sche  Zahl  95,8. 
Reichert 'sehe  Zahl  0,99.  Acetylzahl  12.  Sänrezahl  des  frischen 
Fettes  1,74,  des  einige  Monate  alten  3,3. 

Wildschweinfett. 
Von  1  Individuum  (starker  Keiler). 

Salbenartig  weiches  Fett,  viel  weicher  wie  das  Fett  des  zahmen 
Schweines.  Farbe  hell  graugelb.  Specifisches  Gewicht  des  Fettes 
0,9424,  der  Fettsäuren  0,9333.  Schmelzpunkt  des  Fettes  +  40— 44<>  C, 
der  Fettsäuren  +  39— 40®  C.  Erstarrungspunkt  des  Fettes  +  22—23 ^ C, 
der  Fettsäuren  -f  32,5—33,5®  C.  Jodzahl  des  Fettes  76,6,  der  Fett- 
säuren 81,2.  Verseifungszahl  des  Fettes  195,1,  der  Fettsäuren  203,6. 
Reich  er  tische  Zahl  0,68.  Acetylzahl  29,3.  Säurezahl  des  frischen 
Fettes  2,6,  des  etwa  IV2  Jahre  alten  4,5. 

Das  Wildschweinfett  hat  die  Eigenschaft,  selbst  in  gut  verschlossenem 
Glas  eine  zähe  Haut,  die  abgehoben  werden  kann,  zu  bilden.  Auf  eine 
Glasplatte  ausgestrichen  wurde  es  nach  etwa  8  Tagen  ziemlich,  nach 
weiteren  6  Tagen  vollständig  fest.  Das  Wildschweinfott  ist  sonach  ein 
trocknendes  Fett  und  unterscheidet  sich  schon  hierdurch  wesentlich  von 
dem  Fett  des  Hausschweins.  Die  Jodzahl  der  von  dem  im  Glase  be- 
findlichen Fett  abgehobenen  Haut  war  40,2,  die  des  auf  einer  Glasplatte 
getrockneten  Fettes  (nach  50  Tagen  abgehoben)  26. 

Hundefett. 
Von  2  Individuen,  einem  gelben  Hofhund  und  einem 

schwarzen  Rattenfänger. 

Sehr  weiches,  weisses,  körniges  Fett,  welclies  sich  mit  der  Zeit  in 

einen   festen   und   einen   flüssigen  Antheil   scheidet.     Mit  zunehmendem 

Alter   vereinigen  sich   aber   die  verschiedenen  Schichten  und  die  ganze 

Masse    wird    wieder   fest.     Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9230  und 


1)  Fangen  bei  +  53^  C.  au  zu  schmelzen,   werden  aber  erst  klar  bei  +  62 
bis  640  C. 
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0,9229,  der  Fettsäuren  0,9248  und  0,9309.  Schmelzpunkt  des  Fettes 
4-38— 40®  C.  und  +  37— 40<>  C,  der  Fettsäuren  +39— 40®C.  und 
-f  39— 41<>  C.  Erstarrungspunkt  des  Fettes  +  20— 21<»  C.  und  +  22 
his  25®  C,  der  Fettsäuren  +  34—35®  C.  und  +  35—36®  C.  Jodzahl 
des  Fettes  58,7  und  58,3,  der  Fettsäuren  50,2  und  50,1.  Verseifungs- 
zahl  des  Fettes  196,4  und  194,4,  der  Fettsäuren  198  und  200,3. 
Hehner'sche  Zahl  95,7  und  95,6.  Reicher t'sche  Zahl  0,63  und 
0,51.  Acetylzahl  9,5  und  12,3.  Säurezahl  des  frischen  Fettes  2,18 
und  1,4,  des  etwa  2  Jahre  alten  3. 

Schulze  und  Reinecke  ^)  geben  folgende  Elementarzusammen - 
Zusammensetzung  an:  76,63  $1$  C,  12,05^  H,  11,32  fi  0.  Schmelz- 
punkt +  40  ®  C,  Erstarrungspunkt  +  26  ®  C. 

Fuchsfett. 
Von  2  Individuen. 

Salbenartig  weiches,  kömiges  Fett,  weiss  mit  schwachem  Stich  in's 
Röthliche. 

Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9412,  der  Fettsäuren  0,9492. 
Schmelzpunkt  des  Fettes  +  35—40®  C,  der  Fettsäuren  -f-  41— 43®C. 
Erstarrungspunkt  des  Fettes  +24—26®  C,  der  Fettsäuren  +  36— 37®  C. 
Jodzahl  des  Fettes  75,3  und  84,  der  Fettsäuren  65,4.  Verseifungszahl 
des  Fettes  191,7,  der  Fettsäuren  205,7.  Reichert'sche  Zahl  1,3. 
Acetylzahl  43,1.  Säurezahl  des  frischen  Fettes  5,9,  des  2  Jahre  alten  15,9. 

Dachsfett.*) 
Von   1  Individuum. 
Hellcitronengelbes,  sehr  weiches  Fett,  welches  sich  mit  der  Zeit  in 
einen  festen  und  einen  flQssigen  Antheil  scheidet. 

Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9226,  der  Fettsäuren  0,9230. 
Schmelzpunkt  des  Fettes  +30— 35®C.,  der  Fettsäuren  +  34  — 36®C. 
Erstarrungspunkt  des  Fettes  +  17—19®  C,  der  Fettsäuren  +  28 
—30®  C.  Jodzahl  des  Fettes  71,3,  der  Fettsäuren  73.  Verseifungszahl 
des    Fettes    193,1,    der    Fettsäuren    193,7.     H  ebner 'sehe   Zahl    96. 


1)  Schulze  und  Reinecke,  Ueber  die  Elementarzusammensetzung  der 
thierischen  Fette.  Liebig*8  Annalen  148,  'i05;  s.  auch  König,  Zusammen- 
setzung der  menschlichen  Nabrungs-  u.  Genussmittel.    III.  Aufl.,  1889,  S.  200. 

2)  Durch  Herrn  Apotheker  J.  Greiner  (Strassburg)  einem  gefangenen  Dachs 
entnommen. 
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Beichert'sche  Zahl  0,36.     Acetylzahl  13,1.     Säurezabl   des  frischen 
Fettes  5,3,  des  etwa  1^/^  Jahre  alten  7,2. 

Ein  etwa  8—10  Jahre  altes  Dachsfett  gab  folgende  Werthe: 
Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9331,  der  Fettsäuren  0,9457.  Schmelz- 
punkt des  Fettes  +  35— 38^  C,  der  Fettsäuren  +  35— 37®  C.  Er- 
sUrrungspunkt  des  Fettes  +  16— 18<>C.,  der  Fettsäuren  +  30  — 31<^  C. 
Jodzahl  des  Fettes  75,1,  der  Fettsäuren  61,9.  Yerseifungszahl  des 
Fettes  202,3,  der  Fettsäuren  207,1.  Reichert 'sehe  Zahl  0,81. 
Acetylzahl  32,6,  Sftnrezahl  4,5. 

Katzenfett  (Hanskatze). 

Von  1  Individuum. 

Weisses  Fett  mit  Stich  in's  Grangelbliche,  weich,  körnig, 

Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9304,  der  Fettsäuren  0,9251. 
Schmelzpunkt  des  Fettes  -|- 39— 40<^  C,  der  Fettsäuren  -1-40— 41<>C. 
Erstarrungspunkt  des  Fettes  4-24—26®  C,  der  Fettsäuren  -f- 35 
— 36  ®  C.  Jodzahl  des  Fettes  54,5,  der  Fettsäuren  54,8.  Yerseifungszahl 
des  Fettes  190,7.  Hehner'sche  Zahl  96.  Reichert'sche  Zahl  0,9. 
Acetylzahl  10.  Säurezahl  des  frischen  Fettes  2,3,  des  etwa  1  Jahr 
alten  25,6. 

Schulze  und  Rein  ecke  (1.  c.)  geben  als  Elementarznsammen- 
setzung  des  Katzenfetts  an:  75,56  ;i$  C,  11,90^  H,  \IM%  0. 
Schmelzpunkt  -(-  38  ®  C. 

Wildkatzenfett.  1) 

Von  1  Individuum. 

Schmutzig  graugelbes  Fett,  körnig,  etwas  fester  wie  Schweinefett, 
ähnlich  dem  der  Hauskatze.  Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9304, 
der  Fettsäuren  0,9366.  Schmelzpunkt  des  Fettes  +37 — 38  ®C.,  der 
Fettsäuren  +  40— 41  ®  C.  Erstarrungspunkt  des  Fettes  -f  26— 27®  C. 
der  Fettsäuren  -f-  36—37  ®  C.  Jodzahl  des  Fettes  57,8,  der  Fett- 
säuren 58,8.  Yerseifungszahl  des  Fettes  199,9,  der  Fettsäuren  203,8. 
Reichert 'sehe  Zahl  2,5.  Acetylzahl  19,5.  Säurezahl  des  frischen 
Fettes  9,3. 


1)  Darch  Herrn  ünterstaatssekretär  Baron   von  Bnlach   übersandt,   her- 
rfihrend  von  einer  selbst  erlegten  Wildkatze. 


/^7^'^'' 


t   Tf 


■ff    ' 
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Edelmarderfett.^) 
Von  3  Individuen. 
Bräanlichgelbes,  ziemlich  weiches  Fett.  Specifisches  Gewicht  0,9345, 
Schmelzpunkt  des  Fettes  -f  33— 40^C.,  der  Fettsäuren  +39— 43<*C. 
Erstarrungspunkt  des  Fettes  +24—27®  C,  der  Fettsäuren  +35 
— 37®C.  Jodzahl  des  Fettes  70,2,  der  Fettsäuren  53.  Verseifungszahl 
des  Fettes  204.  Hehner'sche  Zahl  93.  Reichert'sche  Zahl  1,1. 
Säurezahl  des  frischen  Fettes  11,9  und  13,4. 

Iltisfett.«) 
Von  1  Individuum. 
Ganz   flüssiges,   schmutziggelbes   Fett   mit  graulicher  Fluorescenz. 
Schmelzpunkt   der   Fettsäuren   +34 — 40®  C,   Erstarrungspunkt   +26 
— 27®a    Jodzahl  des  Fettes  62,8,  der  Fettsäuren  60,6. 

Hasenfett. 
Von  einer  grösseren  Anzahl  von  Individuen. 

Blass-  bis  orangegelbes,  sehr  weiches  Fett,  welches  sich  beim 
Stehen  in  ein  dickes  gelbes  Oel  und  einen  weissen  krystallinischen 
Bodensatz  scheidet.  Kiecbt  schon  frisch  unangenehm  ranzig,  noch 
mehr  aber  beim  Stehen,  vorzüglich  beim  Erwärmen.  Am  Licht  ver- 
blasst  es. 

Spccifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9288—0,9397,  der  Fettsäuren 
0,9361.  Schmelzpunkt  +  35— 40®G.,  der  Fettsäuren  +  44— 47®  C. 
Erstarrungspunkt  +  17—23®  C,  der  Fettsäuren  +  36—40®  C.  Jodzahl 
des  Fettes  81,1—119,1,  der  Fettsäuren  88,4—97,9.  Verseifungszahl 
des  Fettes  198,3—205,8,  der  Fettsäuren  209.  Hehner'sche  Zahl 
95,2.  Reichert 'sehe  Zahl  0,74—2,4.  Acetylzahl  34,8.  Säurezahl 
des  frischen  Fettes  1,39—3,6,  des  6  Monate  alten  8. 

In  dünner  Schicht  auf  eine  Glasplatte  ausgestrichen,  trocknete  das 
Hasenfett  schon  nach  8  Tagen  zu  einem  ziemlich  festen  Firniss  ein,  der 
nach  weiteren  4  Tagen  ganz  fest  war.  Das  Hasenfett  ist  also  ein 
trocknendes  Fett. 

Die  nach  38tägigem  Trocknen  bestimmte  Jodzahl  des  Fettes 
war  19,4. 


1)  Durch  Herrn  Förster  Steimer  in  Minieres  (Vogesen)  bei  Schinneck 
Belb^t(;efaDgenen  Mardern  entnommen 

^  Durch  Herrn  Förster  Schäfer  (Eschau)  einem  selbstgefangenen  Iltis 
entnommen. 
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Wildkaninchenfett. 
Von  einer  Anzahl  von  Individuen. 

Scbmntziggelbes,  sehr  weiches  Fett,  welches  beim  Stehen  ähnlich 
wie  das  Hasenfett  ein  dickes  gelbes  Oel  abscheidet. 

Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9345  —  0,9435,  der  Fettsäuren 
0,9426.  Schmelzpunkt  des  Fettes  +35  —  38®  C,  der  Fettsäuren  +  39 
— 41<»C,  Erstarrungspunkt  des  Fettes  +17— 22®C.,  der  Fettsäuren 
+  35  — 36®C.  Jodzahl  des  Fettes  96,9—102,8,  der  Fettsäuren  101,1. 
Verseifungszahl  des  Fettes  198,3—200,3,  der  Fettsäuren  209,5. 
Reichert 'sehe  Zahl  0,7.  Acetylzahl  41,7.  Säurezahl  des  frischen 
Fettes  4,7—9,7. 

In  dünner  Schicht  auf  eine  Glasplatte  ausgestrichen,  trocknete  es 
schon  nach  7  Tagen  zu  einem  ziemlich  festen  Firniss  ein,  der  nach 
weiteren  6  Tagen  ganz  fest  war.  Das  Wildkaninchenfett  ist  also  ein 
trocknendes  Fett  und  unterscheidet  sich  durch  diese  Eigenschaft  in 
charakteristischer  Weise  vom  Fett  des  zahmen  Kaninchens.  Die  nach 
50tägigem  Trocknen  des  Fettes  bestimmte  Jodzahl  war  26. 

Hauskaninchen  fett. 
Von  1  Individuum  der  gewöhnlichen  kleinen  Rasse. 

Ziemlich  festes  körniges  Fett,  weiss  mit  schwachem  Stich  in's 
Röthliche,  mit  der  Zeit  ganz  verblassend.  Specifisclies  Gewicht  des 
Fettes  0,9342,  der  Fettsäuren  0,9264.  Schmelzpunkt  des  Fettes  +  40 
— 42 ®C.,  der  Fettsäuren  +  44— 46®  C.  Erstarrungspunkt  des  Fettes 
+  22— 24®C.,  der  Fettsäuren  +  37  — 39®  C.  Jodzahl  des  Fettes 
69,6,  der  Fettsäuren  64,4.  Verseifungszahl  des  Fettes  202,6,  der  Fett- 
säuren 218,1.  Reichert'sche  Zahl  2,8.  Acetylzahl  31.  Säurezahl 
des  frischen  Fettes  6,2. 

Drumel  hat  nach  Chem.-Zeitg.  1896,  S.  30,  in  Bull.  Chim.  Belg. 
9,  323  (1896)  eine  Untersuchung  des  Kaninchenfettes  veröffentlicht. 
Die  betreffenden  Zahlen  standen  uns  nicht  zur  Verfügung. 

Hausgansfett. 
Von  2  Individuen.     Brustfett  und  Bauchfett. 
Brustfett:  Blassgelbes  körniges,    ziemlich    weiches  Fett.     Bauchfett 
etwas  weicher. 

Brustfett:  Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9274,  der  Fettsäuren 
0,9257.  Schmelzpunkt  des  Fettes  +  32—34®  C,  der  Fettsäuren  +  38 
— 40®  C.     Erstarrungspunkt   des  Fettes  +18—20®  C,  der  Fettsäuren 
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4-31—32®  C.  Jodzahl  des  Fettes  64,7,  der  Fettsäuren  65,3.  Ver- 
seifungszahl  des  Fettes  193,1,  der  Fettsäuren  202,4.  Reichert 'sehe 
Zahl  0,98.  Säorezahl  des  frischen  Fettes  0,59.  Baachfett:  Jodzahl  70,5, 
Acetylzahl  27. 

A.  Lehedeff^)  gibt  an,  dass  das' Gänsefett  61,2  bis  68,7  ^/^ 
Oleinsäure,  21,20  bis  32,8  ^/^  Palmitin-  und  Stearinsäure  enthalte. 
Schmelzpunkt  28 — 39,5®  je  nach  dem  Körpertheil  und  der  Fütterung. 
Specifisches  Gewicht  des  Peritonealfettes  0,9227. 

Benedikt^)  gibt  für  das  Gansfett  verschiedene  Zahlen  an,  her- 
rührend von  Young,  Schädler,  Bensemann,  Erban  und  Spitzer. 
Jedoch  fehlten  specifisches  Gewicht  bei  15®  C.  und  Erstarrungspunkt 
der  Fettsäuren,  die  Jodzahl  derselben  und  die  Acetylzahl. 

Schädler^)  gibt  das  specifische  Gewicht  des  Fettes  bei  4"  l^^C. 
zu  0,9227  an,  was  mit  unserer  Zahl  nahe  übereinstimmt.  Der  von  uns 
ermittelte  Schmelzpunkt  von  Fett  und  Fettsäuren  stimmt  mit  dem  von 
Bensemann  ermittelten  nahe  überein.  Die  Jodzahl  ist  nach  Erban 
und  Spitzer  71,5. 

Nach  Abschluss  unserer  Arbeit  erhielten  wir  Kenntniss  der  Unter- 
suchungen selbst  ausgeschmolzenen  Gänsefettes  von  J.  Rozsenyi^). 
Dessen  analytische  Zahlen  stimmen  mit  den  unsrigen  nahe  überein.  Er 
fand  im  Mittel:  Specifisches  Gewicht  0,9254.  Schmelzpunkt  des  Fettes 
4-  28,9—30,4®,  der  Fettsäuren  4-  36,5—38,1®,  Erstarrungspunkt 
4-18,2.  Jodzahl  62,6.  Yerseifungszahl  192,2.  H  ebner 'sehe  Zahl 
95.     Acetylzahl,  Säurezahl  und  Reicher  tische  Zahl  fehlen. 

Langbein^)  fand  die  Säurezahl  etwa  10  Jahre  alten  Gänsefettes 
zu  5,2. 

Wildgansfett. 

Von  1  Individuum. 
Orangegelbes  Oel. 

Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  4-  34 — 40®  C.  Erstarrungspunkt  der- 
selben -f  33— 34®C.     Jodzahl  des  Fettes  99,6. 


1)  Zeitschrift  f.  phys.  Chemie  6,  142  (18S2). 

*)  Analyse  der  Fette  1892,  S.  428. 

8)  untere,  d.  Fette,  Gele,  Wachsarten  1890,  S.  58. 

^)  Ber.  d.  ehem.  Instituts  Budapest  1895  (nach  Zeitschr.  für  angew.  Chemie 
1896,  S.  364». 

5)  Mnspratts  Chemie  IV.  Aufl,  3.  Bd.,  S.  504,  nach  Benedikt,  Analyse 
der  Fette,  II.  Anfl ,  S.  40. 
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Das  Fett  einer  Wildgans  ^),  weiche  2  Jahre  lang  in  Gefangenschaft 
jgelebt  hatte,  besass  folgende  Eigenschaften: 

Schön  citronengelbes  Gel,  welches  nach  kurzer  Zeit  einen  krystalli- 
nischen  weissen  Bodensatz  abschied. 

Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9158,  der  Fettsäuren  0,9251. 
Erstarrungspunkt  des  Fettes  -|-  18—20^  C.  Schmelzpunkt  der  Fett- 
säuren 4-36— 38<^  C,  Erstarrungspunkt  der  Fettsäuren  +32®  C. 
Jodzahl  des  Fettes  67,  der  Fettsäuren  65,1.  Verseifungszahl  des  Fettes 
196,0  der  Fettsäuren  196,4.  Reichert 'sehe  Zahl  0,59.  Acetylzahl, 
41,6,  Säurezahl  des  frischen  Fettes  0,86. 

Hausentenfett. 

Von  1  Individuum. 

Hellgelbes  körniges,  sehr  weiches  Fett.  Schmelzpunkt  +  36 — 39  ®  C. 

Erstarrungspunkt  +  22—24®  C.     Jodzahl  58,5. 

Langbein  (1.  c.)  fand  die  Säurezahl  eines   etwa  10  Jahre  alten 

Entenfettes  zu  3,1. 

Wildentenfett. 

Von  mehreren  Individuen. 

Orangegelbes  Oel. 

Erstarrungspunkt  -j~  ^^ — ^^^  ^'  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren 
+  36 — 40®  C,  Erstarrungspunkt  derselben  +  30 — 31®  C.  Jodzahl  des 
Fettes  84,6.  Verseifungszahl  des  Fettes  198,5.  Reichert 'sehe  Zahl 
1,3.     Säurezahl  des  frischen  Fettes  1,5. 

Haushuhnfett. 
Von  4  Individuen  (Italiener  Rasse). 
Hellcitronengelbes,  körniges,  sehr  weiches  Fett. 
Specifisches  Gewicht  0,9241,  der  Fettsäuren  0.9283.     Schmelzpunkt 
des  Fettes  +  33—40®  C,  der  Fettsäuren  +  38—40®  C.     Erstarrungs- 
punkt  des  Fettes  +  21—27®  C,   der  Fettsäuren  +  32—34®  G.     Jod- 
zahl des  Fettes  66,2,  65,3,  77,2,  58,  der  Fettsäuren  64,6.     Verseifungs- 
zahl des  Fettes  193,5,  der  Fettsäuren  200,8.     Reichert'sche  Zahl  1. 
Acetjlzahl  45,2.     Säurezahl  des  frischen  Fettes  1,2. 

Truthahnfett. 
Von   1  Individuum. 
Hellgelbes  Oel,  welches  eine  geringe  Menge  eines  weissen  krystalli- 
nischen  Bodensatzes  abscheidet. 


1)  Uebentandt  darch  Herrn  KnhD  in  Mandolsheim  bei  Strassburg. 
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Specifisches  Gewicht  0,9220,  der  Fettsäuren  0,9385.  Schmelzpunkt 
der  Fettsäuren  +  38 — 39®  C,  Erstarrungspunkt  derselben  +  31— 23^ 
Jodzahl  des  Fettes  81,15,  der  Fettsäuren  70,7.  Yerseifungszahl  des 
Fettes  200,5,  der  Fettsäuren  210,1.  Reichert 'sehe  Zahl  2,2.  Säure- 
zahl 4. 

Auerhahnfett. 
Von  über  100  Individuen.^) 

Hellgelbes,  ganz  flüssiges  Fett,  welches  nach  einigem  Stehen  einen 
geringen  krystallinischen  Bodensatz  abscheidet. 

Specifisches  Gewicht  des  Fettes  0,9296,  der  Fettsäuren  0,9374. 
Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  +  30 — 33®  C,  Erstarrungspunkt  derselben 
4-25— 28®  C.  Jodzahl  des  Fettes  121,1,  der  Fettsäuren  120.  Yer- 
seifungszahl des  Fettes  201,6,  der  Fettsäuren  199,3.  Reichert'sche 
Zahl  2,1.     Acetjlzahl  45,3.     Säurezahl  5,9. 

In  dünner  Schicht  auf  eine  Glasplatte  aufgestrichen,  trocknet  das 
Auerhahnfett  allmählich  zu  einem  Firniss  ein,  der  aber  immer  etwas 
klebrig  bleibt.  Nach  14  Tagen  war  die  Trocknung  schon  sehr  deut- 
lich bemerkbar.  Die  Jodzahl  des  auf  einer  Glasplatte  ausgestrichenen 
Fettes  war  nach  95tägigem  Trocknen  29,7.  Das  Auerhahnfett  ist  also 
ein  wenn  auch  etwas  langsam  trocknendes  Fett. 

Taubenfett  (zahme  Taube). 
Von  1  Individuum. 

Hellgraugelbes,  halbflüssiges  Fett.  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren 
+  38 — 39®  C,  Erstarrungspunkt  derselben  +  33—34®  C.  Jodzahl  des 
Fettes  82,1. 

Staarenfett. 

Von  1  Individuum. 

Bräunlichgelbes,     halbflüssiges     Fett.      Schmelzpunkt     des     Fettes 

-|-30 — 35®  C,   der  Fettsäuren  +38—39®  G.     Erstarrungspunkt   des 

Fettes   +15—18®   G.,    der   Fettsäuren   +30—31®  C.     Jodzahl   des 

Fettes  83,7,   der   Fettsäuren   79,4.     Yerseifungszahl   des  Fettes   209,2. 


Aus  der  Vergleichung  der  analytischen  Zahlen  der  von  uns  unter- 
suchten Thierfette  ergibt  sich  unter  Anderem  Folgendes: 


1)  Durch  Herrn    Präparator  Bantzer  zu  Oebringen   in  Württemberg  den 
zum  Ausstopfen  eingesandten  Exemplaren  entnommen. 
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Die  Fette  von  Elch,  Edelhirsch,  Damhirsch,  Gemse  and  Reh  zeichnen 
sich  anderen  Fetten  gegenüber  durch  hohes  speciüsches  Gewicht,  hohen 
Schmelzpunkt  and  niedrige  Jodzahl  aas.  Specifisches  Gewicht  and 
Schmelzpunkt  sind  nicht  unerheblich  höher  wie  zum  Beispiel  bei  Rinder- 
und  Hammeltalg,  die  Jodzahlen  sind  viel  niedriger,  und  zwar  sind  die 
vom  Edel-  und  Damhirsch,  sowie  von  der  Gemse  die  niedrigsten  bis  jetzt 
bei  Thierfetten  beobachteten.  Das  Rehfett  ist  das  härteste  Fett.  Die 
Fette  von  Elch,  Edelhirsch,  Damhirsch  und  Gemse  sind  einander  auch 
äusserlich  sehr  ähnlich.  Wir  beobachteten  ferner,  dass  die  Schmelzpunkte 
und  die  Erstarrungspunkte  der  Fettsäuren  mit  zunehmendem  Alter  des 
Fettes  nicht  unerheblich  steigen. 

Schmelzpunkt  Erdtarrni  gspunkt 

der  Fettsäuren  der  Fettsäuren 

frisch  alt  frisch  alt 

Elchfett  +53—550     +64—66®  +  48— 50<^     +52,8« 

Edelhirschfett    +50—620     +64— 65<^  +46— 48«     +  59— 60<> 

Rehfett  +62— 64<>     4-64—660  +  49— 50«     +59— 61« 

Beim  Vergleich  des  Wildschweinfettes  mit  dem  des  zahmen  Schweins 
ergibt  sich,  dass  ersteres  ein  trocknendes  Fett  ist,  letzteres  nicht,  und 
dass  specifisches  Gewicht,  Jodzahl  und  Acetylzahl  bei  ersterem  erheblich 
höher  liegen  wie  bei  letzterem. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  entsprechenden  Zahlen  des  Fettes  des 
wilden  Kaninchens  zu  dem  des  zahmen,  bei  welchen  auch  der  wesent- 
liche Unterschied  besteht,  dass  ersteres  trocknet,  letzteres  nicht.  Das 
Hasenfett  gibt  ähnliche  Zahlen  wie  das  Wildkaninchenfett  und  trocknet 
wie  dieses. 

Die  Acetylzahlen  der  genannten  3  Fette  sind  hoch,  was  auf  einen 
höheren  Gehalt  an  Oxyfettsäuren  oder  P'ettalkoholen  deutet. 

Auffällig  sind  auch  die  verhältnissmässig  hohen  Säurezahlen  der 
frischen  Fette. 

Das  Fett  des  Fuchses  zeichnet  sich  gegenüber  dem  Fett  von  Hund 
und  Katze  durch  höheres  specifisches  Gewicht,  erheblich  höhere  Jodzahl 
und  sehr  hohe  Acetylzahl  aus.  Auch  ist  die  Säurezahl  des  frischen 
Fuchsfettes  schon  ziemlich  hoch  und  wächst  erheblich  beim  Auf- 
bewahren. 

Ein  auffälliges  Steigen  der  Säurezahl  findet  beim  Katzenfett  statt, 
in  einem  Jahre  von  2,3  auf  25,6.     Das  Fett  der  Hauskatze  unterscheidet 
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sich  von  dem   der  Wildkatze   durch   erheblich  höhere  R  ei  eher  t 'sehe- 
nnd  Acetylzahl,  ferner  durch  bedeutend  höhere  Säurezahl. 

Die  Fette  von  Hund  und  Katze  sind  äusserlich  dem  Schweineschmalz 
sehr  ähnlich ;  auch  die  analytischen  Zahlen  zeigen  eine  grosse  Aehnlich- 
keit  sowohl  untereinander,  als  auch,  abgesehen  von  der  Acetylzahl,  mit 
denen   des  Schweineschmalzes,   dessen  Acetylzahl   nur  halb  so  gross  ist. 

Das  Fett  des  Dachses  ist  sehr  weich  und  hat  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  wie  das  Fuchsfett,  sonst  aber  ähnliche  Jod-  und  Säure- 
zahl, während  die  Acetylzahl  viel  kleiner  ist  und  sich  der  des  Hunde- 
fettes nähert. 

Das  Fett  des  Edelmarders  ist  sehr  weich,  es  hat  eine  ziemlich 
hohe  Jodzahl  und  frisch  eine  auffällig  hohe  Säurezahl,  die  höchste, 
welche  von  uns  an  frischen  Fetten  beobachtet  wurde. 

Das  Iltisfett  ist  ganz  flüssig,  hat  eine  etwas  niedrigere  Jodzahl  und 
niedrigeren  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  der  Fettsäuren  wie  das 
Marderfett. 

Beim  Fett  der  Hausgans  und  der  zahmen  Ente,  gegentlber  dem  der 
Wildgans  und  Wildente,  tritt  auch  der  bei  den  wilden  gegenüber  den 
zahmen  Säugethieren  beobachtete  Unterschied  wieder  hervor,  dass  die 
Fette  der  wilden  Thiere  eine  erheblich  höhere  Jodzahl  aufweisen.  In 
diesem  Fall  sind  sie  auch  flüssig,  während  die  der  zahmen  schmalzartig 
sind.  Das  Fett  der  Wildgans  zeichnet  sich  gegenüber  dem  der  Haus- 
gans durch  erheblich  höhere  Acetylzahl  aus.  Das  Fett  des  Haushuhns 
und  des  Truthahns,  von  denen  ersteres  schmalzartig,  letzteres  flüssig  ist, 
fallen  durch  ziemlich  hohe  Jodzahl  auf.  Bei  beiden  Fetten  ist  es  ferner 
auffällig,  dass  die  Jodzahl  der  Fettsäuren  nicht  unerheblich  niedriger  ist 
wie  die  des  Fettes.  Die  Fettsäuren  des  Truthahnfettes  und  der  in  Ge- 
fangenschaft gehaltenen  Wildgans  haben  ein  erheblich  höheres  speciflsches 
Gewicht  wie  die  entsprechenden  Fette.  Dem  Trutnahnfett  äusserlich  sehr 
ähnlich  ist  das  Taubeufett,  dessen  Jodzahl  der  des  ersteren  sehr  nahe 
kommt.  Das  Auerhahnfett  unterscheidet  sich  wesentlich  von  den  Fetten 
des  übrigen  Geflügels  durch  seine  Eigenschaft  zu  trocknen,  womit  auch 
die  hohe  Jodzahl  im  Einklang  steht.  Es  trocknet  am  langsamsten  von 
den  durch  uns  untersuchten  4  trocknenden  Fetten  und  bleibt  auch  nach 
dem  Eintrocknen  schwach  klebrig,  vorzüglich  bei  höherer  Sommer- 
temperatur. Die  Acetylzahl  stimmt  mit  der  des  Haushuhnfettes  überein 
und  nähert  sich  der  des  Gansfettes. 
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Folgende  allgemeine  Betrachtungen  haben  sich  auf  Grnnd  der  vor- 
stehenden Untersuchungen  ergeben : 

Die  specifischen  Gewichte  der  Fettsäuren  sind  theils  höher,  theils 
niedriger  wie  die  der  entsprechenden  Fette.  Die  Schmelz-  und  Er- 
starrungspunkte der  Fettsäuren  liegen  durchweg  höher  wie  die  der 
Fette,  während  die  Jodzahlen  oft  etwas  kleiner  sind,  was  sich  wohl 
durch  geringe  Sauerstoffaufnahme  trotz  der  beschleunigten  Verarbeitung 
erklärt.  Bei  den  talgartigen  Fetten  entspricht  einem  hohen  specifischen 
Gewicht  des  Fettes  ein  hoher  Schmelzpunkt  und  eine  niedrige  Jodzahl. 
Die  Jodzahl  der  Fette  und  der  Fettsäuren  nimmt  mit  dem  Alter  er- 
heblich ab,  welche  Erscheinung  wir  schon  beim  Schweineschmalz  be- 
obachteten ^).  Schmelz  -  und  Erstarrungspunkt  der  Fettsäuren  des 
Elch-,  Hirsch-  und  Rehfettes  steigen  mit  zunehmendem  Alter  nicht 
unerheblich,  welche  Erscheinung  bei  allen  Fetten  beobachtet  werden 
dürfte. 

Bei  vielen  Fetten  steigt  die  Säurezahl  mit  dem  Alter  nicht  wesent- 
lich, wie  zum  Beispiel  beim  Hirsch-,  Elch-,  Reh-,  Hunde-,  Wildschwein- 
fett,  während  sie  bei  anderen  ganz  erheblich  wächst,  zum  Beispiel  beim 
Fuchs-,  Katzen-  und  Hasenfett.  Die  Acetylzahl  der  Fette  steigt  mit  dem 
Alter  erhelblich,  wie  z.  B.  aus  der  Vergleichung  der  Acetylzahlen  von 
frischem  Hirsch-  und  Dachsfett  mit  denen  der  betreffenden  älteren 
Fette  hervorgeht.  Die  Jodzahl  und  auch  meistens  die  Acetyl- 
zahl der  Fette  der  Haust  hiere  ist  durchweg  niedriger,  wie  die  ent- 
sprechende Zahl  des  Fettes  der  verwandten  wilden  Thiere.  Dies  dürfte  auf 
die  verschiedene  Lebensweise  zurückzuführen  sein,  welche  eine  Veränderung 
in  dem  quantitativen  Verhältniss  der  Fettbestandtheile  zu  einander  her- 
vorruft. Interessant  ist  in  dieser  Hinsicht  der  Vergleich  des  Fettes  der 
wilden  Gans  mit  dem  einer  Wildgans,  welche  2  Jähre  in  Gefangenschaft 
gehalten  worden  war.  Während  ersteres  Fett  die  hohe  Jodzahl  99,6 
zeigte,  nähert  sich  die  des  letzteren  mit  67  der  des  Hausgansfettes  mit 
64,7 — 70,5.  Auch  war  das  Fett  der  gezähmten  Wildgans  schon  dicker 
und  schied  einen  grösseren  krystallinischen  Bodensatz  ab  wie  das  der 
in  Freiheit  lebenden  Wildgans,  das  auch  einen  tieferen  Farbenton  hatte. 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  534. 
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Die  Fette  unseres  wichtigsten  Haasgeflügels,  von  Gans,  Hnhn  nnd 
Ente,  sind  schmalzartig,  während  die  Fette  der  verwandten  wilden 
Thiere  ölartig  sind. 

Das  Thierreich  liefert,  ebenso  wie  das  Pflanzenreich,  trocknende 
Fette,  wie  wir  an  4  Beispielen  von  Säugethier-  und  Vogelfetten  gezeigt 

Xa.l>elle     de 


Fett 

Specifisches  Gewicht 

bei  -hlöPC. 

des             der 
Fetts      Fettsäaren 

Schmel 

des 
Fetts 

PC. 

zpuukt 

der 
Fettsäaren 

PC 

Erstarrungspunkt 

des              der 
Fetts      Fettsäuren 

PC.                   PC. 

Elch 

0,9625 

0,9584 

49-52 

53-55 

37-38 

48—50 

Edelhirsch  .    . 

0,9670 

0,9685 

51—52 

50—52 

39-40 

46-48 

Damhirsch  .    . 

0,9615 

0,9524 

52—53 

50—53 

40 

47-48 

Gemse    .    .    . 

0,9697 

0,9546 

54-56 

57-58 

42—43 

51—52 

Reh    ...    . 

,0,9659 

0,9622 

52—54 

62—64 

39—41 

49—50 

Wildschwein    , 

0,9424 

0,9333 

40—44 

39-40 

22—23 

32,5—33,5 

Hnnd      .    .    . 

j    0,9229 

0,9278    1 

37,5—40 

39-40,5 

21— L'3 

34,5-35,5 

Fachs     .    .    . 

1    0,9412 

0.9492 

35-40 

41—43 

24— '.'6 

36—37 

Dachs     .    . 

i    0,9226 

0,9230 

30-35 

34—36 

17-19 

28-30 

Hauskatze   . 

'    0,9304 

0,9251    1 

!    39-40 

40-41 

24—26 

35—36 

Wildkatze  . 

0,9304 

0,9366 

1    37—38 

40    41 

26—27 

36-87 

Edelmarder 

0,9345 

. 

33—40 

39-43 

24—27 

35    37 

Iltis  .     .    . 

,  i 

1 

34—40 

— 

26—27 

Hase  .... 

0,9349 

0,9361 

!    35—40 

44—47 

17-23 

36—40 

2^hme8  Kaninchen  . 

0,9342 
1    0.9393 

0,9264 

40-42 

44—46 

22—24 

1 

37-39 

Wildes  Kaninchen    . 

0,9426    ' 

35—38 

39—41 

17—22 

35-86 

Hausgans    .    .     .    . 

0,9274 

0,9257    ' 

'    32—34 

38-40 

18—20 

31-88 

Wildgans    .     .    .    . 

1       ~~ 

— 

34—40 

33—84 

Wildgans  in  2 jährig. 
Gefangenschaft   . 

'■    0,9I5S 

0,9251    ' 

1 
i 

36    38 

18—20 

82 

Haasentc     .... 

— 

— 

36-39 

22—24 

— 

Wildente     .    .    . 

t 

1 

1 
1 

36-40 

15—20 

80-31 

Haoshahn   .    . 

'    0,9241 

0,9283 

33—40 

38—40 

21—27 

32-84 

Trathahn    .    .    . 

1    0,9220 

0,9385 

— 

38—39 

— 

31-38 

Auerhahn    .    .    . 

!  .0,9296 

0,9374 

— 

30-33 

— 

25—28 

TMbe     .... 

— 

— 

— 

38—39 

— 

83-84 

Staar .... 

• 

1 

• 
< 

'    30-35 

1 

1 

38—39 

15—18 

80-31 
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haben,  die  demnach  grossere  Mengen  von  Linol-,  respective  Linolensänre 
ZD  enlhalten  scheinen.  Hiermit  im  Einklang  steht  die  hohe  Jodzahl 
dieser  Fette,  die  nach  dem  Trocknen  bis  nm  */g  abnimmt. 

Wir  sind  unseres  Wissens  die  Ersten,   welche   die  Eigenschaft  des 
Trocknens  von  Sflngethier-  and  Vogelfetten  beobachteten. 


od) 

^1 
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— 
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- 
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_ 
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üeber  die  Bestimmung  des  Formaldebyds. 

Von 

Dr.  0.  Romy n. 

Für  die  Besümmung  des  Formaldebyds  sind  bekanntlich  mehrere 
Methoden  vorgeschlagen  worden,  unter  welchen  die  Methode  von  Legier^) 
und  die  von  BrocHet  und  Gambier^  sich  besonders  hervorheben. 
Diese  beiden  Methoden  sind  aber  noch  nicht  erprobt  auf  Formaldehyd- 
lösungen, die  andere  Substanzen  enthalten,  welche  als  Verunreinigung 
oder  als  Fälschung  anwesend  sein  können.  Es  schien  mir  deshalb 
wünschenswerth,  diese  beiden  Methoden  nebst  zwei  neuen  zu  bearbeiten 
un4  dabei  als  Verunreinigungen  andere  Aldehyde  hinzuzufügen,  und 
zwar  wählte  ich  als  solche  Acetaldehyd,  beziehungsweise  Aceton  oder 
Benzaldehyd. 

Von  den  zwei  neuen  Methoden  ist  die  eine  gegründet  auf  die 
grosse  Oxydirbarkeit  des  Formaldehyds  in  alkalischer  Lösung,  die  er 
seiner  Aldehydfunction  verdankt.  Ich  vermische  daher  die  Aldehyd- 
lösung mit  einer  Jodlösung,  füge  so  viel  Natronlauge  hinzu,  dass  die 
Flüssigkeit  hellgelb  erscheint,  übersättige  nach  zehn  Minuten,  während 
ifelchen  die  Reaction  ganz  abläuft,  mit  Salzsäure  und  bestimme  den 
ausgeschiedenen  Rest  des  Jods. 

Die  andere  Methode  gründet  sich  auf  die  Eigeuschaft  des  Form- 
aldehyds, das  Cyankalium  sofort  zu  addiren.  Wenn  man  eine  concen- 
trirte  Lösung  des  96  procentigen  Salzes  dem  käuflichen  Formaldehyd 
beimischt,  tritt  eine  sehr  starke  Wärmeentwickelung  ein.  Das  Additions- 
product  reducirt  in  alkalischer  Lösung  eine  Silbemitratlösuug  schon  in 
der  Kälte.  Wenn  man  aber  dem  Silbemitrat  zuvor  einige  Tropfen 
Salpetersäure  zusetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  nach  dem  Zufügen  des 
Aldehydcyankaliumgemisches  eine  saure  Reaction  behält,  so  bleibt,  wenn 
der  Aldehyd  im  Ueberschuss  war,  der  Niederschlag  von  Cyansilber  aus, 
und  wenn  ein  Ueberschuss  von  Cyankalium  vorhanden  war,  wird  von 
dem  Cyankalium  so  viel  gebunden,  dass  auf  ein  Molecül  Formaldehyd 
ein  Molecül  Cyankalium  kommt.     Vielleicht  entsteht  die  Ealiumverbin- 

0  ^^  OK 
düng  des  y  Oxyacetonitrils. 

C  =  N 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16, 1335 ;  diese  Zeitschrift  28,  80. 
«)  Compt.  rend.  120,  449;  diese  Zeitschrift  84,  623. 
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Für  die  Bestimmung  wurde  also  das  Aldehydcyankaliumgemisch 
zu  der  angesäuerten  Silbernitratlösung  gegeben  und  in  einem  aliquoten 
Theil  der  filtrirten  Flüssigkeit  der  Ueberschuss  des  Silbers  nach  der 
Methode  von  Yolhard  bestimmt. 

Diese  beiden  Methoden  und  diejenige  von  B  r  o  c  h  e  t  und  C  a  m  b  i  e  r 
wurden  auf  stark  verdünnte  Lösungen  angewandt. 

Die  Bestimmungsweise  nach  Legier  änderte  ich,  um  dem  Ent- 
weichen von  Ammoniak  während  der  Titration  möglichst  vorzubeugen, 
dahin  ab,  dass  die  Mischung  von  Aldehyd  und  Ammoniak  nach  24  stün- 
digem Stehen  sofort  mit  Salzsäure  übersättigt  wurde,  worauf  ich  dann  den 
Best  der  Salzsäure  mit  Natronlauge  bestimmte.  Die  geringe  Empfind- 
lichkeit des  Lackmus  in  Flüssigkeiten,  die  Hexamethylentetramin  ent- 
halten, nöthigte  mich,  die  Lösungen,  die  nach  dieser  Methode  unter- 
sucht wurden,  stärker  zu  wählen  als  für  die  drei  ersteren. 

Nach  der  jodometrischen,  der  Cyankalium-  und  der  Hydroxylamin- 
Methode  wurden  daher  untersucht  Flüssigkeiten,  die  erhalten  waren 
durch  Lösen  von 

L  2,075  g  Formalin, 
IL '2,075  17  Formalin  und  1,3^  Acetaldehyd.  concentratiss. 
IIL  2,075  g  Formalin  und  0,353  g  Aceton,  purum, 
rv.  2,075  g  Formalin  und  1  g  Benzaldehyd, 
jedesmal  zu  500  cc. 

A.   Bestimmungen  nach  der  Jodmethode. 

Bei  einer  vorläufigen  Versuchsreihe  wurde  gefunden,  dass  die 
Reaction  innerhalb  zehn  Minuten  vollständig  abgelaufen' war.  Ich  nahm 
also  jedesmal  10  cc  der  Aldehydlösung,  vermischte  diese  mit  25  cc  etwa 
zehntelnormaler  Jodlösung  und  so  viel  Tropfen  starker  Natronlauge,  dass 
die  Farbe  in  hellgelb  überschlug.  Nach  zehn  Minuten  wurde  die  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  versetzt  bis  zur  starken  Braunfärbuug  und  das  aus- 
geschiedene Jod  mit  Zehntelnormal-Tbiosulfatlösung  zurücktitrirt.  Zwei 
Atome  Jod  zeigen  hierbei  ein  Molecül  Formaldehyd  an. 

Wenn,  so  wie  bei  der  Bestimmung  von  Aldehyd  oder  Aceton  ent- 
haltenden Flüssigkeiten,  Jodoformbildung  auftrat,  wurde  die  Titration 
unter  Benutzung  von  Stärkekleister  als  Indicator  ausgeführt. 

Es  wurden  verbraucht  durch .  den  Aldehyd, .  beziehungsweise  die 
Aldehyde  bei  I: 
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10,34  und  10,35«?  Vio  Normal-Jodlüsung  entsprechend  15,51  und 
15,53  nt^  Formaldehyd.  Für  den  Gehalt  des  Formalins  findet  man 
hieraus  37,38  und  37,40  ^ . 

Bei  Lösung  II: 

20,10  beziehungsweise  20,17  cc  ^/^^  Normal- Jodlösung.  Also  für 
den  Acetaldehyd:  9,76  beziehungsweise  9,83  oder  im  Durchschnitt  9,80  cc. 

Es  trat  hierbei  Jodoformbildung  auf  nach  der  Gleichung: 

CHj— CH  =  0  +  6J+4NaOH  =  CHJ8  +  HCOONa+3NaJ+3H80. 

4  4 
1  cc  Vio  Normal-Jodlösung  entspricht  also  -~  mg  Aldehyd,  9,8  cc 

entsprechen  7,19  m^  Aldehyd. 

Auf  500  cc  würde  man  also  finden  359,5. 

Diese  Zahl  ist  offenbar  viel  zu  niedrig  und  daher  kann  diese  Re- 
action  nicht  die  einzige  sein,  die  sich  abspielt.     Nimmt  man  daher  an, 
dass  die  Reaction  theilweise  verläuft  wie  beim  Formaldehyd,  wobei  zwei 
Atome  Jod  einem  Molecül  Aldehyd  entsprechen,  so  findet  man 
für  1  cc  ^liQ  Normal-Jodlösung  2,2  mg  Acetaldehyd, 
für  9,8  cc  Vio  Normal-Jodlösung  21,56  tit^  Acetaldehyd, 
auf  500  cc  also  1,078  ^  Acetaldehyd. 
Dieses  Resultat  und  die  sehr  geringe  Trübung  zeigen  an,  dass  die 
Reaction  hauptsächlich  auf  letzterwähnte  Weise  verläuft. 
Bei  Lösung  III  wurden  verbraucht: 

17,42  beziehungsweise  17,43  cc  ^/,o  Normal-Jodlösung. 
Hierbei  wurde  eine  sehr  starke  Jodoformbildung  beobachtet.  Es 
war  aber  auch  nichts  anderes  zu  erwarten,  denn  schon  Krämer^)  hat 
diese  Reaction  bekanntlich  zu  einer  Bestimmungsweise  für  Aceton  aus- 
gearbeitet, und  die  Bestimmungsweise  für  Aceton  von  Messinger*) 
ist  fast  identisch  mit  der  von  mir  verwendeten. 
Es  wurden  durch  das  Aceton  verbraucht: 

7,08  beziehungsweise  7,09  cc  Vio  Normal-Jodlösung. 

5  8 
1  cc  gibt  -^  mg  Aceton  an,  also  wurden  gefunden  6,84  beziehungs- 
6 

weise  6,85  mg. 

Auf  500  cc  also  0,342  beziehungsweise  0,3425  g  Aceton  oder  97  fi 
der  verwendeten  Menge. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1000;  diese  Zeitschrift 
19,  498. 

^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zn  Berlin  81,  3366;  diese  Zeitschrift 
89,  696. 
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Bei  Lösung  lY  worden  verbraucht: 

13,49  and  13,44  cc  Jod. 
Für  das  Benzaldehyd  findet  man  daher: 

3,15  beziehungsweise  3,10  cc. 

106 
l  ce=  — —  =5^3tng  Benzaldehyd,   wenn  die  Reaction  nach  der 

Gleichung  verläuft: 
CgHjCH  =  0  +  3  NaOH  +  2  J  =  CgHßCOONa  +  2  Na J  +  2  H^O. 

Gefunden  wurden  16,69  beziehungsweise  16,44  m^  Benzaldehyd. 
Auf  500  cc  ist  dies  0,8345  beziehungsweise  0,822^,  oder  83,48  und 
82,2  %  der  verwendeten  Quantität.  Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  die 
Jodmethode  bei  Anwesenheit  von  anderen  Aldehyden  nicht  ohne  weiteres 
zur  Bestimmung  des  Formaldehyds  verwendet  werden  kann.  Für  die 
Untersuchung  von  reinen  Formaldehydlösungen  bietet  sie  aber  die  be- 
kannten Vorzüge  der  Thiosulfattitration  dar. 

B.  Bestimmungen  nach   der  Cyankaliummethode. 

10  cc  ^/i0  Normal-Silberuitratlösung  wurden  in  einem  50  cc-Kolben 
mit  2  Tropfen  Salpetersäure  von  50  ^  HNOjj  versetzt  und  alsdann  zu- 
gegeben 10  cc  einer  Cyankaliumlösung,  bereitet  durch  Lösen  von  etwa 
3,1  ^  des  96  procentigen  Salzes  in  500  cc  destillirtem  Wasser.  Der 
Maasskolben  wurde  sodann  mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  auf- 
gefüllt, nach  dem  Umschütteln  die  Flüssigkeit  durch  ein  trockenes  Filter 
in  eine  trockene  Reagensröhre  abfiltrirt  und  25  cc  des  Filtrats  nach 
Volhard  mit  Rhodanammonlösung  titrirt.  Verbraucht  wurden  bis  zur 
Roihfärbung : 

0,21  und  0,18,  im  Durchschnitt  0,195  cc  Rhodanlösung. 

Auf  die  ganze  Flüssigkeitsmenge  ist  dies  0,39  cc. 

Bei  Lösung  I  wurden  verbraucht: 

2,76  und  2,80  cc  Rhodanlösung. 

Auf  die  ganze  Flüssigkeitsmenge  also: 

5,56  und  5,60 cc,  oder  für  den  Aldehyd: 
5,17  und  5,21  cc, 

lcc  =  3mg  Formaldehyd.  Es  wurden  daher  gefunden  15,51  be- 
ziehungsweise 15,63  mg  Formaldehyd.  Im  Formalin  fand  ich  also  37,39 
beziehungsweise  37,67  Jt.  Die  Aldehydcyankaliummischung  wurde  hier- 
bei sofort  oder  nach  einigen  Minuten  zu  der  bereit  gehaltenen  ange- 
säuerten Silbemitratlösung  gegeben. 
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Bei  Lösung  II  wurden  unter  diesen  Umständen  verschiedene  Re- 
sultate erhalten.  Wurde  die  Aldehydcyankaliummischung  sofort  nach 
dem  Umschüttelu  zu  der  Silbernitratlösung  gegeben,  so  wurden  ver- 
braucht 2,77  cc  Rhodanlösung.  Hierbei  hatte  also  nur  das  Formaldehyd 
auf  das  Cyankalium  eingewirkt.  Wenn  der  Aldehyd  aber  längere  Zeit 
mit  der  Cyankaliumlösung  gemischt  stehen  blieb,  fand  ich 
nach       2  2,40  5         Stunden 

3,63         3,82         3,87  cc  Rhodanlösung 
oder  fttr  50  cc  7,26         7,64         7,74  * 

Durch  den  Acetaldehyd  war  also  während  5  Stunden  so  viel  Cyan- 
kalium gebunden  worden  als  mit 

7,74  — -  2  X  2,77  =  2,2  cc  Vio  normal  übereinstimmt. 
Nach  der  Gleichung 

CH3  — CH  =  0  +  KCN  =  CH3  — CH  — OK  — C  =  N 
war  also  2,2  x  4,4  =  9,68  mg  Aldehyd,   oder   auf  500  cc  umgerechnet 
0,4Mr/  Acetaldehyd  gefunden  worden. 

Bei  Lösung  III  wurde  auch  nach  30  Minuten  langem  Stehen  der 
Aldehydcyankaliummischung  gefunden 

2,77  und  2,80  cc  Rhodanlösung. 
Bei  Lösung  IV  unter  gleichen  Bedingungen 

2,83  cc  Rhodanlösung. 
In   beiden   Fällen   war   also   auch   innerhalb   einer   halben  Stunde 
keine  oder  fast  keine  Einwirkung  der  zugefügten  höheren  Aldehyde  zu 
bemerken. 

Die  Cyankaliummethode  gestattet  also  auch  bei  Anwesenheit  von 
Acetaldehyd,  beziehungsweise  Aceton  oder  Benzaldehyd,  eine  sehr  genaue 
Bestimmung  des  Formaldehyds. 

C.    Für   die   Hydroxylaminmethode 

wurden  10  cc  der  Aldehydlösung  zu  5  cc  einer  2,5  procentigen  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  gegeben  und  nach  zehn  Minuten  langem  Stehen  mit 
Zehntelnonnal-Boraxlösung  unter  Verwendung  von  Methylorange  als  In- 
dicator  die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  bestimmt. 

In  Abzug  .wurden  hierbei  gebracht  0,43  cc  Boraxlösung,  die  be- 
nöthigt  waren  zur  Neutralisation  der  in  den  5cc  Uydroxylaminhydro« 
chloratlösung  anwesenden  freien  Salzsäure. 

Bei  Lösung  I  brauchte  ich 

5,24  beziehungsweise  5,18  cc  Boraxlösung. 
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Gefunden  wnrden  also  15,72  beziehungsweise  15,54  mg  Formaldehyd 
oder  37,90  und  37,42  %   im  Formalin. 

Bei  Lösung  II  8,21  und  8,17  cc  Boraxlösung. 

Für  den  Acetaldehyd  restiren  also  3,00  bis  2,96  cc.  Dieser  Be- 
fund entspricht  13,2  m^  Acetaldehyd  auf  10  oc  oder  0,66^  auf  500  cc, 
die  auf  das  Hydroxylaminhydrochlorat  eingewirkt  hatten. 

Bei  Lösung  III  brauchte  ich  6,28  und  6,32  cc  Boraxlösung; 
für  das  Aceton  also  1,07  und  1,11  cc  Boraxlösung. 

Gefunden  wurden  etwa  50  x  1,1  X  5,8  »i^  =  0,319^7  Aceton. 

Bei  Lösung  IV  wurden  verbraucht  6,87  cc  Boraxlösung ; 
für  den  Benzaldehyd  also  1,66  cc. 

Gefunden  wurden  50  x  1,66  X  10,6  =  0,88  g  Benzaldehyd. 

Bei  der  Bestimmung  mittelst  Hydroxylaminhydrochlorats  haben  also 
alle  drei  der  untersuchten  Aldehyde  einen  nachtheiligen  Einfluss. 


Für  die  abgeänderte  Bestimmung  nach  Legier  wurden,  um  die 
Beobachtung  der  Endreaction  weniger  schwierig  zu  machen,  stärkere 
Concentrationen  verwendet. 

Die  Lösungen  enthielten: 
I.    15  r/  Formalin, 

n.    15^  Formalin  und  6,9^  Acetaldehyd, 

UI.    15^  Formalin  und  5^  Aceton, 

IV.    15^  Formalin  und  \g  Benzaldehyd, 
jedesmal  auf  250  cc. 

Das  verwendete  Ammoniak  war  etwa  normal.  Die  Salzsäure  war 
etwas  stärker ;  10  cc  dieser  Säure  brauchten  ausser  10  cc  des  Ammoniaks 
noch  1,00  cc  einer  0,486  normalen  Natronlauge  zur  Neutralisation. 

Jedesmal  wurden  nun  10  cc  der  Aldehydlösung  in  eine  weithalsige 
Stöpselflasche  von  etwa  50  cc  Inhalt  gegeben  und  10  cc  Ammoniak  bei- 
gemischt. Nach  24  Stunden  fügte  ich  2  Tropfen  Lackmustinctur  und 
10  cc  Salzsäure  zu  und  titrirte  den  üeberschuss  der  Säure  mit  der  oben 
erwähnten  Natronlauge. 

Verwendet  wurden  für  den  Aldehyd  in: 

I  U                  m  IV 

11,39  cc  12,35  cc         11,25  cc  11,3  cc 

11,30  *  12,10  *          11,12  «  11,20  cc. 
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Hieraas  ergibt  sich,  dass  die  Bestimmung  wahrscheinlich  während 
24  Standen  darch  die  anderen  Aldehyde  nicht  gestört  warde. 

Der  Mehrverbraach  an  Lange  bei  der  Acetaldehyd  enthaltenden 
Flüssigkeit  wird  wohl  der  in  jener  Sabstanz  anwesenden  Essigsäare,  die 
ich  leider  nicht  bestimmt  habe,  zageschrieben  werden  müssen. 

Gefimden  warde  also  nach  Legier: 

3 
—  X  10,30  X  0,486  x30mg  =  225,2  mg 

3 
and  —  X  10,39  X  0,486  xSOmg  =  227,2  mg, 

oder  37,53  and  37,87  Jfe   im  Formalin. 


Zam  Schlüsse  hebe  ich  hervor,  dass  für  die  Untersachong  von 
reinen  Formaldehydlösnngen  die  jodometrische  Methode  wegen  ihrer 
grossen  Genaaigkeit  and  beqaemen  Ansführang  den  Vorzag  verdient. 
Nebenher  können  auch  die  Methoden  von  Brechet  and  Cambier 
and  die  Cyankaliammethode  empfohlen  werden. 

Wenn  man  aber  die  Anwesenheit  von  anderen  Aldehyden  za  be- 
filrchten  hat,  ist  man  für  die  Bestimmung  des  Formaldehyds  auf  die 
Cyankaliummethode  angewiesen,  und  wird  diese  in  Verbindung  mit  der 
jodometrischen  Methode  vielfach  die  ganze  Analyse  der  Mischung  er- 
möglichen. 

Die  Methode  nach  Legier  mag  vielleicht  Anderen  etwas  bessere 
Resultate  ergeben  haben,  niemals  aber  wird  sie  den  Vergleich  mit  den 
drei  oben  erwähnten  Methoden  aushalten. 


üeber  das  Verhalten  der  Schellackharzsäuren  bei  der  Trennung  von 
Fettsäuren  und  Harzsänren  nach  Oladding  und  nach  TwitcheU. 

Von 

Ferdinand  TJlzer  und  Budolf  Defris. 

(Aus  dem  Laborstorimn  des  k.  k.  technologischen  Gewerbe-Museums  in  Wien.) 

Die  Nothwendigkcit,  in  einigen  Fällen  quantitative  Bestimmungen 
von  Fettsäuren  neben  Schellackharzsäuren  und  Fichtenharzsäuren  vor- 
zunehmen, gab  die  Veranlassung  das  Verhalten  dieser  Harzsäuren  bei 
den  üblichen  Methoden  zur  Trennung  von  Fettsäuren  und  Harzsäuren 
zu  studiren.     Das  Ergebniss  dieser  Untersuchungen  ist  insofern  als  ein 
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interessantes  zu  bezeichnen,   als  sich   das  Verhalten   der  Schellackharz- 
säuren  ganz  anders  erwies,  als  dasjenige  der  Fichtenharzsänren. 

Die  Untersnchnng  der  Harzsänren  einer  dunkel  gefärbten  Schellack- 
probe, deren  Gehalt  an  unverseifbaren  Bestandtheilen  0,05  fi  betrug, 
nach  dem  Verfahren  von  Gladding^)  ergab  beispielsweise  nur  13,76 5li 
»Harzsäuren«,  wonach  sich  das  Verhalten  der  Schellackharzsäuren  bei 
diesem  Trennungsverfahren  dem  der  Fettsäuren  viel  mehr  nähert  als 
dem  der  Abietinsäure,  rcspective  der  Fichtenharzsänren.  Die  Silbersalze 
der  Schellackharzsäuren  unterscheiden  sich  somit  von  denen  der  Fichten- 
harzsänren dadurch,  dass  sie  in  Aether  der  Hauptmenge  nach  unlöslich 
sind,  während  diejenigen  der  letzteren  sich  in  diesem  Lösungsmittel  auf- 
lösen. Diesem  Verhalten  der  Schellackharzsäuren  nach  schien  die  Mög- 
lichkeit/ vorhanden,  eine  beiläufige  quantitative  Trennung  von  Schellack 
von  dem  weitaus  minderwerthigen  Fichtenharze  nach  dem  G 1  a  d  d  i  n  ge- 
sehen Verfahren  vorzunehmen.  £ine  selbst  hergestellte  Mischung  von 
51  $i^  Kolophonium,  welches  12,9  $ii  unverseifbare  Bestandtheile  enthielt, 
mit  49  ^  der  Harzsäuren  des  oben  erwähnten  Schellacks  ergab  nach 
Gladding  eine  Ausbeute  von  48,64%  >Harzsäuren«. 

Die  verhältnissmässig  gute  Uebereinstimmung  von  48,64  $ii  mit  den 
zugesetzten  51  «^  Kolophonium  erklärt  sich  dadurch,  dass  die  beiden 
Hauptfehlerquellen  in  diesem  Falle  sich  zufälliger  Weise  nahezu  auf- 
heben. Einerseits  zeigte  nämlich  der  Schellack  einen  Gehalt  von  13,76% 
Säuren  mit  harzsäureähnlichem  Verhalten,  andererseits  besass  das  Kolo- 
phonium einen  Gehalt  von  12,9%  an  unverseifbaren  Bestandtheilen. 

Der  zu  diesem  Versuche  verwendete  Schellack  besass  eine  Säurezahl 
von  65,43  und  eine  Verseifungszahl  von  204,78. 

Die  Untersuchung  einer  technischen  Probe  eines  Lackes,  der 
aus  einer  Mischung  von  Kolophonium  und  Schellack  bestand,  welche  in 
Alkohol  gelöst  war,  ergab  nach  dem  Abdampfen  des  Alkohols  die  fol- 
genden Resultate. 

Der  Harzrtlckstand  zeigte  eine  Jodzahl  von    80,87 

eine  Säurezahl  «     111,30 

und  eine  Verseifungszahl  «     190,40 

Aus  der  Jodzahl  würde  sich,  wenn  man  die  Jodzahlen  des  Kolo- 
phoniums  und   des   Schellacks   (orange)  von   v.  Schmid  und  Erb  an  2)^ 


1)  Diese  Zeitschrift  21,  585. 

*}  Chem.-techn.  Untersuch ungsmethoden  von  Fr.  Böckmann,  Berlin  1893, 
I.  S.  1058. 
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zu  116,8  nnd  0  zti  Grande  legt,  der  Gehalt  an  Kolophonium  zu  69,2  5i^, 
und  der  an  Schellack  zu  30,851^  berechnen. 

Die  in  oben  erwähnter  Weise  ausgeführte  Trennung  der  Harzsäuren 
des  Harzgemisches  nach  Gladding  ergab  das  Vorhandensein  von  63,7^ 
»Harzsäuren«. 

Nach  der  Säurezahl  würde  sich,  wieder  die  von  v.  Schmid  und 
Erban'schen  Zahlen  für  Kolophonium  und  Schellack  (orange)  von  146,5 
und  60,0  zu  Grunde  gelegt,  der  Kolophoniumgehalt  des  Gemenges  zu 
b9,S%  und  der  Schellackgehalt  zu  40,7^  berechnen. 

Das  Studium  des  Verhaltens  der  Schellackharzsäuren  bei  dem 
TwitchelTschen  Verfahren^)  der  Trennung  von  Fettsäuren  und  Harz- 
säuren führt  zu  den  folgenden  Resultaten. 

Die  Säuren  des  erst  erwähnten  braunen  Schellacks  ergaben  66,56  ^ 
»Harzsäuren«  nach  Twitchell,  welche  sich  beim  Einleiten  von  Salz- 
9äuregas  durch  die  alkoholische  Lösung  der  Säuren  nicht  veresterten. 
Ausserdem  konnte  jedoch  durch  Schütteln  der  petrolätherischen  Lösung 
von  Säuren  und  Estera  mit  der  verdünnten  Natronlauge  aus  der  Petrol- 
ätherschicht  ein  Ester  eines  Theiles  der  Schellackharzsäuren  gewonnen 
werden,  welcher  eine  lichtgelbe,  durchsichtige,  halbfeste,  harzähnliche 
Masse  darstellte  und  eine  Verseifungszahl  von  199,5  besass.  Eine 
Prüfung  dieses  Esters  auf  einen  etwaigen  Säuregehalt  durch  Bestimmung 
der  Säurezahl  ergab  ein  negatives  Resultat. 

Die  Harzsäuren  einer  zweiten  Schellackprobe  (orange),  welche  die 
Säurezahl  53,05  und  die  Verseifungszahl  200,98  besass,  ergaben,  nach 
Twitchell  untersucht,  einen  Gehalt  von  72,89 Jl^  »Harzsäuren«,  welche 
sich  nicht  veresterten. 

Es  ergibt  sich  demnach  auch  in  dieser  Beziehung,  dass  die  Schellack- 
liarzsäuren  theilweise  insofera  ein  den  Fettsäuren  ähnliches  Verhalten 
zeigen,  als  ein  Theil  derselben  sich  beim  Durchleiten  von  Salzsäuregas 
durch  die  alkoholische  Lösung  verestert. 

Auf  den  Unterschied  der  Schellackharzsäuren  von  den  Fichtenharz- 
säuren  bei  der  Storch-Morawski 'sehen  Reaction  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Schwefelsäure  hat  ferner  der  Eine  von  uns  kürzlich  hin- 
gewiesen.') 


^)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  1891,  S.  804;  vergl.  auch  diese 
Zeitschrift  84,  763. 

*)  Mittheilungen  des  k.  k.  technolog.  Gewerbe-Museums  in  Wien  1896. 
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Aach  das  Verhalten  der  Harzsäuren  eines  Angola-  und  eineä  Cowrie« 
Copals  bei  den  beiden  Trennungsmethoden  von  Fettsäuren  und  Harzsäuren 
nach  Gladding  und  nach  Tw itchell  wurde  studirt.  Hierbei  ergab 
sich,  dass  das  Verfahren  von  Gladding  bei  diesen  Harzsäuren  nicht 
quantitativ  ausführbar  ist,  weil  sich  ein  Theil  der  Natronseifen  der 
Säuren  ans  der  alkoholischen  liösung  beim  Neutralisiren  derselben  mit 
Aetznatron  abscheidet,  und  der  dann  zuzusetzende  Aether  diese  AIh 
ßcheidung  vermehrt 

Nach  der  TwitchelTschen  Methode  geprüft,  ergaben  die  Harz- 
säuren des  Angola-Copales  86,01^  »Harzsäuren«  und  diejenigen  des 
Cowrie-Copales  86,3751^  >Harzsäuren«. 


Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 
des  Prof.  Br.  B.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 


Zur  Bestimmung  der  Thorerde  im  Thorit. 

Von 

E.  Hintz  und  H.  Weber. 

Da  durch  das  Aufblühen  der  Gasglühlicht-Industrie  der  norwegische 
Thorit  neben  Monazit  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Thor- 
nitrat  ein  Handelsartikel  geworden  ist,  welcher  häufig  auf  seinen  Thor- 
erdegehalt untersucht  werden  muss,  so  theiten  wir  nachstehend  die 
Methode  mit,  welche  wir  für  die  handelsübliche  Untersuchung  im  hiesigen 
Laboratorium  ausgearbeitet  und  bewährt  gefunden  haben. 

1  g  Substanz  wird  mit  concentrirter  Salzsäure  aufgeschlossen  und 
zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rück- 
stand wird  mit  2  cc  concentrirter  Salzsäure  befeuchtet,  mit  Wasser 
verdünnt,  die  Kieselsäure  abfiltrirt  und  ausgewaschen. 

Hat  eine  qualitative  Prüfung  die  Anwesenheit  von  Blei  oder  Kupfer 
ergeben,  so  wird  das  Filtrat  in  genügender  Verdünnung  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt.  Im  Falle  der  Schwefelwasserstoff-Niederschlag  nicht 
klar  filtrirt,  fügt  man  einige  Tropfen  einer  Kupferchloridlösung  hinzu, 
um  einen  grösseren,  klar  filtrirenden  Niederschlag  zn  bekommen. 

Das  Filtrat  von  der  Kieselsäure,  beziehungsweise  das  Filtrat  von  dem 
Schwefelwasserstoffhiederschlage  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasser- 
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Stoffs,  wird  auf  200  cc  gebracht  und  heiss  mit  Oxalsänrelösung  (1  ^ 
Oxalsäure)  ge&Ut.  Nach  zweitägigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  ab- 
filtrirt,  mit  Wasser  Yollständig  ausgewaschen  and  mit  60  cc  einer  kalt 
gesättigten  L^Vsung  von  oxalsaurem  Ammon  mehrere  Stunden  im  kochenden 
Wasserbade  digerirt.  Man  verdünnt  alsdann  auf  300  cc,  lässt  2  Tage 
in  der  Kälte  stehen,  filtrirt  und  wäscht  mit  Wasser  aas,  dem  man,  wenn 
nOthig,  eine  Spur  oxalsaures  Ammon  zusetzt.  Das  Filtrat  wird  erhitzt 
und  mit  5  cc  concentrirter  Salzsäure  (specifisches  Gewicht  1,17)  versetzt. 

Der  bei  der  Behandlung  mit  oxalsaurem  Ammon  ungelöst  gebliebene 
Rflckstand  wird  nochmals  mit  20  cc  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
oxalsaurem  Ammon  längere  Zeit  erhitzt,  die  Flüssigkeit  alsdann  auf  100  cc 
verdünnt  und  weiter  wie  bei  der  ersten  Behandlung  verfahren.  Zum 
Ansäuern  des  Filtrates  verwendet  man  etwa  1,7  cc  concentrirter  Salz- 
säure. Ergibt  sich  hierbei  noch  eine  wägbare  Fällung,  so  ist  die  Be- 
handlung mit  oxalsaurem  Ammon  ein  drittes  und  eventuell  ein  viertes 
Mal  zu  wiederholen. 

Die  durch  Fällung  mit  Salzsäure  erhaltenen  Niederschläge  von 
Thoriumoxalat  werden  nach  zweitägigem  Stehen  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  mit  Wasser  ausgewaschen,  welches  eine  sehr  geringe  Menge 
Salzsäure  enthält.     Der  Niederschlag  wird  geglüht  und  gewogen. 

Die  gewogene  Thorerde  enthält  immer  noch  eine  gewisse  Menge 
fremder  Erden,  dadurch  bedingt,  dass  die  Oxalate  der  Ceritoxyde  und 
Yttererde  in  oxalsaurem  Ammon  auch  nach  dem  Verdünnen  nicht  voll- 
kommen unlöslich  sind. 

Man  löst  daher  den  gewogenen  Niederschlag  in  einem  Kölbchen 
durch   andauerndes  Kochen  mit  einer  grösseren  Menge  starker  Salzsäure. 

Gelingt  es  auf  diese  Weise  nicht,  die  Thorerde  vollständig  in  Lösung 
zu  bringen,  so  dampft  man,  da  eine  Filtration  Schwierigkeiten  bietet, 
ohne  zu  filtriren  in  einer  Platinschale  ein.  Man  schmilzt  dann  den 
Rückstand  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  löst  die  Schmelze  in  Wasser 
und  Salzsäure,  fällt  mit  Ammon,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht 
denselben  vollständig  aus  und  löst  ihn  wieder  in  Salzsäure. 

Der  Abdampfungsrückstand  der  in  der  einen  oder  anderen  Weise 
erhaltenen  salzsauren  Lösung  wird  in  Wasser  und  2  bis  3  Tropfen  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  in  einer  Verdünnung  von  etwa 
800  ec  mit  3  bis  4^  unterschwefligsaurem  Natron  einige  Minuten  lang 
zum  Kochen  erhitzt.     Nach  dem  Erkalten  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt 
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und  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird  mit  Ammon  gefällt,  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  in  Salzsäure  gelöst.  Die  Lösung  wird  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  aufgenommen  und  die  bis 
zum  Sieden  erhitzte  Lösung  mit  einer  heissen  concentrirten  Lösung  von 
oxalsaurem  Ammon  versetzt.  Nach  kurzem  Erwärmen  wird  die  Lösung 
verdünnt  und  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Der  abge- 
schiedene Niederschlag  —  Oxalate  von  Ceritoxyden  und  Yttererde  — 
wird  hierauf  abfiltrirt,  ausgewaschen,  geglaht  und  gewogen.  Das  letztere 
Gewicht  von  dem  Gewicht  der  rohen  Thorerde  in  Abzug  gebracht,  ergibt 
die  reine  Thorerde. 

In  Ausnahmefällen,  wenn  sehr  unreine  Thorite  vorliegen,  führt  ein 
dreimaliges  Ausziehen  mit  oxalsaurem  Ammon  zu  keinem  £nde.  Man 
glüht  dann  zweckmässiger  den  in  oxalsaurem  Ammon  unlöslichen  Rück- 
stand sammt  Filtern  und  löst  denselben  durch  Erwärmen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure;  gelingt  dies  nicht,  so  schmilzt  man  den  Rückstand 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  nimmt  die  Schmelze  mit  Wasser  und 
Salzsäure  auf  und  fällt  die  Lösung  mit  Ammon. 

Die  direct  oder  durch  Lösen  des  gut  ausgewaschenen  Ammonnieder- 
schlages  erhaltene  salzsaure  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  mit 
wenigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser  aufgenommen  und  in 
einer  Verdünnung  von  etwa  100  cc  mit  Natriumthiosulfat  unter  Aufkochen 
gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
salzsaure  Lösung  —  eventuell  nach  dem  Verdampfen  wieder  schwach 
mit  SaLtsäure  angesäuert  —  mit  Oxalsäure  gefällt.  Dieser  Niederschlag 
kann  mit  dem  Hauptniederschlage  vereint  gewogen  werden. 

Da  die  Fällung  von  Thorerde  mit  Natriumthiosulfat  unter  Um- 
ständen nicht  ganz  volls^tändig  ist,  fällt  man  das  Filtrat  mit  Ammon 
nach.  Den  so  erhaltenen  Niederschlag,  welcher  aus  Ceritoxyden  und 
Tttererde  neben  sehr  geringen  Mengen  von  Thorerde  besteht,  löst  man 
in  Salzsäure,  dampft  die  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand 
mit  Wasser  auf  und  versetzt  die  bis  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  mit 
einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon.  Nach  kurzem 
Erwärmen  wird  die  Lösung  verdünnt  und  während  24  Stunden  in  der 
Kälte  stehen  gelassen.  Aus  dem  Filtrate  fällt  man  durch  Zufügen  von 
Ammon  die  kleinen  Reste  von  Thorerde,  welche  gleichfalls  mit  dem 
Hanptniederschlage  vereint  gewogen  werden. 

Die  vorstehende  Methode  gründet  sich  auf  folgende  Eigenschaften 
der  Thorerde: 


I 
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1.  Auf  die  Fällbarkeit  der  Thorerde  aus  schwach  saurer  Lösung 
durch  Oxalsäure.  Diese  Reaction  ist  zuerst  von  J.  J.  Chydenius^) 
erwähnt  worden,  welcher  die  Fällung  als  vollständig  bezeichnet.  Durch 
erneute  Versuche  haben  wir  uns  überzeugt,  dass  die  Fällung  so  gut 
wie  vollständig  ist.  Erwähnenswerth  ist  hier  noch,  dass  Cerosalze  unter 
denselben  Bedingungen,  aus  schwach  salzsaurer  Lösung  mit  Oxalsäure^ 
nach  einem  ausgeführten  Versuch  gleichfalls  fast  vollständig  gefällt 
werden. 

2.  Auf  die  Löslichkeit  der  Oxalsäuren  Thorerde  in  oxalsaurem 
Ammon. 

R.  Bunsen^)  hat  seiner  Zeit  angegeben,  dass  eine  concentrirte, 
kochende  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  Oxalsäure  Thorerde  leicht  löst 
und  dass  letztere  nicht  wieder  ausfällt,  wenn  man  die  Lösung  erkalteu 
lässt,  verdünnt  oder  durch  Eindampfen  concentrirt.  Im  Gegensatz  hierzu 
löst  eine  concentrirte  kochende  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  die 
Oxalate  des  Gers,  Lanthans,  Neodyms  u.  s.  w.  nur  in  geringer  Menge, 
und  scheiden  sich  dieselben  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Er- 
kalten fast  vollständig  wieder  aus. 

G..  Glaser^)  hat  nun  neuerdings  in  einer  Abhandlung  >über  die 
Analyse  des  Monazitsandes  und  die  Bestimmung  der  Thorerde«  in  eine 
Tabelle  über  die  Reactionen  der  seltenen  Erden  aufgenommen: 

>Oxalsaures  Ammon  fällt  Thorerde,  der  Niederschlag  ist  im  Ueber- 
schusse  des  Fälluugsmittels  bei  Siedehitze  löslich,  fällt  aber  bei  dem 
Erkälten  wieder  aus.  . 

Da  nach  der  Angabe  Glas  er 's  unsere  vorstehende  Methode  auf 
falscher  Grundlage  aufgebaut  erscheint,  haben  wir  sofort  die  betreffende 
Reaction  einer  erneuten  Prüfung  unterworfen  und  festgestellt: 

a)  Gefällte  Oxalsäure  Thorerde  wird  von  einer  heissen  concentrirten 
Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  voUkommen  gelöst.  Die  Lösung  bleibt 
nach  dem  Verdünnen  und  Erkalten  klar,  auch  nach  zweitägigem' Stehen. 

b)  Versetzt  man  eine  heisse  wenig  freie  Säure  enthaltende  Thor- 
lösung  —  Chlorid  oder  Nitrat  —  mit  einer  heissen  concentrirten  Lösung 
von  oxalsaurem  Ammon,  so  erhält  man  eine  klare  Lösung,  welche  auch 
nach  dem  Verdünnen  und  Erkalten  klar  bleibt  und  sich  auch  bei  mehr- 
tägigem Stehen  nicht  trübt. 


^  PoggeiKJlorff's  Annalen  119,  46. 
^j'Pofrgendorff's  Annalen  166,  380. 
3)  Chemiker-Zeitung  30,  613. 
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c)  Stumpft  man  eine  freie  Säure  enthaltende  Thorlösung  mit  Am- 
moniak- weit  ab  und  setzt  zu  der  heissen  Lösung  eine  heisse  concentrirte 
Lösung  von  oxalsaurem  Ammon,  so  erhält  man  zunächst  eine  klare 
Lösung;  bei  dem  Stehen  —  12  Stunden  —  wird  dieselbe  opalisirend 
und  setzt  mit  der  Zeit  einen  Niederschlag  ab,  welcher  theilweise  fest 
an  den  Gefässen  haftet.  Es  scheidet  sich  jedoch  keineswegs  die  ge- 
sammte  in  dem  Oxalsäuren  Ammon  gelöste  Thorerdemenge  aus. 

Da  für  unsere  Verfahrungsweise  nur  die  unter  a)  und  b)  erörterten 
Möglichkeiten  in  Betracht  kommen,  so  halten  wir  die  Zulässigkeit  der 
vorgeschriebenen  Arbeiten  für  erwiesen. 

3.  Die  Fällbarkeit  der  Thorerde  aus  der  Lösung  in  oxalsaurem 
Ammon  durch  Salzsäure  oder  Ammon. 

Diese  beiden  Fällungen  sind  nicht  unbedingt,  aber  so  gut  wie  voll- 
ständig; man  könnte  vielleicht  theoretisch  es  als  richtiger  bezeichnen, 
die  Lösung  in  oxalsaurem  Ammon  oder  die  betrefifenden  Filtrate  abzu* 
dampfen  und  einen  GlQhrttckstand  herzustellen  etc.  Fttr  Handelsanalyseii 
dürfte  jedoch  im  Hinblick  auf  die  Umständlichkeit  eines  solchen  Ver- 
fahrens die  von  uns  angegebene  Methode  ausreichen. 


Zur  Bestimmang  des  Fettgehaltes  der  Milch. 

Von 

H.  Fresenius. 

Seit  Ende  vorigen  Jahres  habe  ich  es  tlbernommen,  die  Milch  der 
Wiesbadener  Milchkuranstalt  öfters,  mindestens  allwöchentlich,  auf 
das  specifische  Gewicht  und  den  Fettgehalt  zu  prüfen.  Ich  habe  daraus 
Veranlassung  genommen,  diö  Bestimmung  des  Fetts  nach  dem  Ver- 
fahren von  Gerber,  sowie  nach  demjenigen  von  Babcock  einer  ver- 
gleichenden Prüfung  mit  der  gewichtsanalytischen  Methode  zu  unter- 
werfen. 

Die  gewichtsanalytische  Methode  führte  ich  in  der  Weise  aus,  dass 
ich  aus  dem  durch  Eindampfen  mit  Quarzsand  gewonnenen  Trocken- 
rflckstand '  das  Fett  in  einem  geeigneten  Extractionsapparate  mit  Aether 
extrahirte.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  aus  der  Aetherfett- 
lösung  hinterbleibende  Milchfett  wurde  dann  im  Wägegläschen  1  Stunde 
lang  bei  100^  C.  getrocknet  und  gewogen. 
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Das  Verfahren  nach  Gerher^)  besteht  bekanntlich  darin,  dass  man 
in  ein  geeignetes  Mischgefäss  10  cc  concentrirte  Schwefelsäure  vom  speci- 
fischen  Gewicht  1,820  bis  1,830  und  1  cc  Amylalkohol  gibt,  llcc  Milch 
zufttgt,  mit  einem  Gummistopfen  verschliesst,  tttchtig  umschflttelt  und 
nunmehr  in  der  Gerber 'sehen  Kreiselcentrifnge  etwa  3  Minuten  lang 
centrifugirt.  Die  Gefässe  mit  den  einzelnen  Proben  werden  dann  her- 
ausgenommen und  man  liest  nun  die  in  einem  verengten  graduirten  Theile 
der  Schüttelgefässe  vorhandene  Fettschicht  ab.  Die  Ablesungen  ergeben 
direct  den  Procentgehalt  der  Milch  an  Fett. 

Bei  dem  Verfahren  von  Babcock^)  werden  17,6  cc  Milch  in  kleinen 
ofifenen  Flftschchen  mit  17,5  cc  Schwefelsäure  von  1,820  specifischem 
Gewicht  vermischt.  Die  Gefässe  werden  nun  V*  Stunde  lang  unter 
öfterem  Umschtttteln  in  ein  auf  60  bis  70  ®  C.  erwärmtes  Wasserbad 
eingestellt  und  dann  in  einer  zweckmässig  construirten  grossen  Centri- 
fuge  6  Minuten  lang  bei  einer  Umdrehungsgeschwindigkeit  von  1500 
Touren  per  Minute  centrifugirt.  Nunmehr  nimmt  man  die  Gefässe  her- 
aus und  giesst  so  lang  heisses  Wasser  in  dieselben,  bis  die  Fettschicht 
in  dem  engen  graduirten  Halse  der  Fläschchen  aufgestiegen  ist.  Die 
Gefässe  werden  nun  nochmals  in  die  Centrifuge  eingesetzt  und  eine 
Minute  lang  centrifugirt.  Jetzt  wird  die  Fettschicht  abgelesen;  sie  er- 
gibt direct  den  Procentgehalt  der  Milch  an  Fett. 

Die  Fettbestimmungen  nach  Gerber  und  Babcock  stimmen 
nicht  nur  unter  einander,  sondern  auch  mit  der  gewichtsanalytischen 
Fettbestimmung  befriedigend  überein,  wie  einige  Zahlen  beweisen  mögen. 

Es  wurde  gefunden  Fett  in  Procenten: 


Milch 

gewichts- 

nach 

nach 

dMMLAM^jMJL 

analjtisch 

Gerber 

Babcock 

No.  1 

4,275 

4,30 

— 

«    2 

4,67 

4,73 

4,60 

*    3 

— 

4,14 

4,06 

*    4 

— 

3,90 

3,81 

<    5 

4,03 

4,12 

— 

<    6 

4,41 

4,56 

— 

«    7 

4,26 

4,23 

— 

*    8 

rift 

84,  472. 

3,80 

3,77 

1)  iHese  Zeitsch 

^  Daselbst  80, 

780. 
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Bericht  iller  die  rortscliritte  der  analyttsclieii  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Sohrans. 

Bine  einfache  nnd  allgemein  anwendbare  Methode  inrWasier- 
bestunmnng  in  Silieaten  beschreiben  P.  Jannasch  und  P.  Wein- 
garten^). Die  von  dem  ersteren  früher*)  vorgeschlagene  Methode, 
Globen  der  Substanz  mit  Bleioxyd,  lieferte  bei  ihrer  Anwendung  auf 
kalkreiche  und  Fluor  enthaltende  Mineralien  differirende  Werthe, 
so  dass  das  Verfahren  verlassen  werden  musste.  In  den  darauf  folgenden 
Yersuchen  hat  es  sich  nun  gezeigt,  dass  man  an  Stelle  des  Bleioxyds 
Borax   mit  Vortheil  anwenden  kann.     Fig.   1    zeigt  eine  aus  schwer 

Fig.  1. 


ff 
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schmelzbarem  Glas  hetigestellte  Röhre,  welche  an  einer  Stelle  scharf 
nach  unten,  dann  horizontal  gebogen  ist,  so  dass  ein  verengter  Theil 
entsteht.  In  diesen  schiebt  man  von  A  aus  einen  Glaswollpfropfen, 
durch  B  aber  bringt  man  in  den  mittleren  Theil  des  Rohres  1,5 — 2  g 
entwässerten  Borax  und  verschliesst  den  stumpfwinkligen  Theil  ebenfalls 
mittelst  eines  Glaswollstopfens.  Man  beginnt  nun  damit,  von  B  aus 
einen  trockenen  Luftstrom  durch  das  Rohr  zu  leiten,  während  der 
mittlere,  mit  einem  Asbestcylinder  umgebene,  Theil  desselben  mittelst 
eines  Bunsenbrenners  erhitzt  wird.  A  ist  mit  einem  Ghlorcalcium- 
röhr  verbunden.  Nachdem  alle  Feuchtigkeit  entfernt  und  das  Rohr 
wieder  erkaltet  ist,  nimmt  man  den  Stopfen  des  stumpfwinkligen  Theiles 
heraus,  bringt  0,5 — lg  Silicat  zu  dem  Borax  und  mischt  durch  roti- 
rende  Bewegung  des  Rohres.    Man  verbindet  nun  B  mit  dem  Trocken- 


1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  8,  352. 
Sj  VergL  diese  Zeitschrift  84,  442. 

Pr«feBins.  Soiteehrift  f. aBslyi. Chvnü«.    XXX VI.  Jahrgang. 
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apparat  für  den  Luftstrom  und  A  mit  einem  gewogenen  Chlorcalcium- 
rohr,  an  welches  noch  ein  Schutzrohr  angeschlossen  wird.  Das  Rohr 
wird  nun  vorsichtig  angewärmt  und  die  Masse  schliesslich  zum  Schmel- 
zen erhitzt,  wohei  man  stets  einen  langsamen  Strom  trockner  Luft 
durchleitet.  Nach  20 — 30  Minuten  ist  der  Process  beendet,  die  ent- 
stehenden Wassertröpfchen  bringt  man  durch  Erwärmen  mit  einer 
zweiten  Flamme  leicht  in  das  Chlorcalciumrohr.  Bei  fluorhaltigen  Sub- 
stanzen beschickt  man  den  Theil  A  des  Rohres  mit  einer  7  —  S  au 
langen  Schicht  grobkörnigen  Bleichromats  oder  geschmolzenen  Blei- 
pxyds.  Der  entwässerte  Borax  wurde  in  der  Weise  dargestellt,  dass 
man  reinen  krystallisirten  Borax  je  nach  der  Menge  entweder  in  einem 
Platin -Tiegel  oder  in  einer  Schale  bis  zum  Zusammenschmelzen  eines 
kleinen  Theiles  erhitzte,  den  darüber  befindlichen  Theil  zerrieb  und 
abermals  15 — 20  Minuten  unter  Umrühren  zur  schwachen  Rothgluth 
erwärmte.  Der  entwässerte  gepulverte  Borax  muss  in  einem  Exsiccator 
aufbewahrt  werden. 

Bei  weiterer  Ausbildung  der  Wasserbestimmung  unter  Anwendung  von 
Borax  haben  die  Verfasser^)  die  Methode  so  modiiicirt.  dass  man  die 
Substanz  nach  ausgeführter  Wasserbestimmung  zu  weiteren  analytischen 
Bestimmungen  benutzen  kann.  Sie  verwenden  eine  dünnwandige  Ver- 
brennungsröhre aus  schwer  schmelzbarem  Glas,  schieben  ein  Platin- 
schiffchen mit  Substanz  und  Borax  ein  und  erhitzen  in  einem  Ver- 
brennungsofen. Das  Wasser  wird  in  Chlorcalciumröhren  aufgefangen^ 
im  Uebrigen  sind  alle  oben  angegebenen  Vorsichtsmaasregeln  zu  be- 
achten. 

lieber  eine  andere  Methode  zur  Wasserbestimmung 
berichtet  S.  L.  Penfield^).  Dieser  Autor  benutzt  ein  von  G.  J. 
Brush^)  zuerst  angewandtes  Verfahren,  welches  darin  besteht,  die 
Substanz  in  einem  einseitig  geschlossenen  Kugelrohr  zu  erhitzen,  nach 
dem  Erkalten  zu  wägen,  dann  im  Vacuum  über  Chlorcalcium  das  Wasser 
zu  entfernen  und  wieder  zu  wägen.  Der  Verfasser  verfährt  etwas 
anders  wie  Brush,  er  schmilzt  die  Röhre  zwischen  der  Substanz  und 
demjenigen  Theile,  in  welchem  sich  das  Wasser  verdichtet  hat,  ab,  wiegt 
nach   dem    Abkühlen,   entfernt  dann   das  Wasser    durch   schnelles  £r- 


1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  11,  37. 

*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  7,  22. 

3)  Amer.  Joam.  Sc.  and  Arts  [SilL]  46,  240. 
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hitzen  und  Dorchleiten  eines  Lnftstromes  und  wiegt  nach  dem  Erkalten 
wieder. 

Enthält  eine  Substanz  viel  Wasser,  so  empfiehlt  es  sich,  das 
Erwärmen  allmählich  zu  bewerkstelligen,  in  allen  Fällen  aber  ist  auf 
gute  Kfihlung  desjenigen  Theiles  der  Röhre  zu  achten,  in  welchem  sich 
das  Wasser  yerdichten  soll. 

Um  gegen  jede  Luftströmung  durch  Erwärmen  gesichert  zu  sein, 
wendet  Penfield  einen  kleinen  Aufsatz  an,  der  aber  beim  Wägen 
abgenommen  wird.  Für  manche  Fälle  empfiehlt  es  sich,  um  ein  stärkeres 
Erhitzen  zu  bewirken,  die  Röhre  in  einer  Art  Ofen  aus  feuerfesten 
Steinen  mit  Kohlen  zu  umgeben  und  auf  diese  die  horizontale  Gebläse- 
i^amme  zu  richten.  Bei  Fluor  enthaltenden  Mineralien  wird  Bleioxyd 
als  Flussmittel  angewandt.  Hierdurch  lässt  sich  ein  Erhitzen  bis  zur 
Weissgluth  erreichen.  Damit  das  Rohr  in  diesem  Falle  genügend 
unterstützt  ist,  umgibt  man  es  mit  einem  Streifen  Platinblech.  Enthält 
eine  Substanz  Carbonnte,  die  ihre  Kohlensäure  beim  Erhitzen  abgeben, 
so  braucht  man  das  abgeschmolzene  Röhrchen  nur  in  eine  geneigte 
Lage  zu  bringen ;  alsdann  fliesst  die  Kohlensäure  vermöge  ihres  grösseren 
specifischen  Grewichtes  aus  und  nach  etwa  drei  Stunden  ist  sie  fast  völlig 
entwichen.  Es  tritt  dann  pro  Stunde  eine  constante  Abnahme  ein,  die 
man  bestimmen  muss  und  entsprechend  der  Länge  der  Zeit  als  ver- 
dunstetes Wasser  in  Anrechnung  zu  bringen  hat.  Bei  Körpern,  die 
Schwefelsäure  abgeben,  mischt  man  mit  Kalk.  In  vielen  Fällen  empfiehlt 
sich  auch  ein  Schmelzen  der  Substanz  mit  entwässertem  kohlensaurem 
Natron  in  einem  Platinscbiffchen  im  Luftstrom.  Das  Platinschiffchen 
wird  in  eine  aussen  und  innen  mit  einem  Platinblech  bekleidete  Glas- 
röhre geschoben  und  in  einem  Ofen  zwischen  Kohlen  mit  dem  Gebläse 
erhitzt,  wie  oben  angegeben.  Das  Wasser  wird  in  Chlorcalciumröhrchen 
aufgefangen. 

Ein  teohnisohes  F]rrometer,  welches  auf  gleichem  Prineip  beruht 
wie  das  von  Le  Chatelier^)  construirte  Instrument,  haben  W.  C. 
Heraus  und  Keiser  &  Schmidt^)  beschrieben. 

Die  Drähte  des  neuen  Pyrometers  sind  ebenfalls  der  eine  aus 
Platin,  der  andere  aus  Platin-Rhodiumlegirung  hergestellt;  sie  befinden 
sich    in    einer    Porzellanröhre    und    sind    an    ihren    Enden    zusammen 

1)  Diese  Zeitschrift  27,  194  und  82,  326. 

2)  Zeitschr.  f.  Instmmentenknnde  15,  873. 
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geschmolzen.  Im  Innern  der  Porzellanröhre  befindet  sich  eine  Porzellan- 
Capillare,  die  dazu  dient,  die  parallel  laufenden  Drähte  zu  isoliren. 
Die  äusseren  Enden  der  Drähte  sind  mit  einem  d' ArsonvaTschen 
Galvanometer  verbunden.  Letzteres  hat  eine  Scala,  die  für  gewöhnliche 
Fälle  bis  zu  1 500  ^  reicht,  ausserdem  kann  man  aber  auch  gleichzeitig 
die  Stromspannung  in  Volt  ablesen  und  daher  das  Instrument  jeder  Zeit 
controliren.  Es  werden  auch  Instrumente  angefertigt,  die  bis  1600  ^  C. 
gehen,  zu  denselben  gehören  dann  aber  noch  besondere  Schutzvorrich- 
tungen aus  schwer  schmelzbarem  Material. 

Heber  die  Darstellung  von  Chlor  sn  Laboratoriumszwecken 
berichten  F.  A.  Gooch  und  D.  A.  Kreider^).  Die  Verfasser  haben 
die  zuerst  von  P e b a  1 ')  und  SchacherP)  beschriebene  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Kaliumchlorat  einem  eingehenden  Studium  unter- 
worfen und  diejenigen  Bedingungen  ermittelt,  unter  denen  man  die 
höchste  und  beste  Ausbeute  au  Chlor  erzielt.  Nach  Gooch  und 
Kreider  kann  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Wasser  und 
conzentrirter  Salzsäure  sehr  gut  verwenden,  wenn  man  dasselbe  auf 
ungefähr  80  ^  C.  erwärmt  ^)  und  die  warme  Säure  auf  geschmolzenes, 
in  Stangen  gegossenes  Kaliumchlorat  einwirken  lässt.  Um  das  Gas  von 
auch  hierbei  noch  in  erheblicher  Menge  auftretendem  Chlordioxyd  zu 
befreien,  leitet  man  dasselbe  in  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von 
Manganchlorür.  Auch  hierbei  wird  das  Chlor  noch  nicht  vollständig 
vom  Chlordioxyd  befreit,  für  die  meisten  Fälle  ist  es  aber  rein  genug. 
Ganz  frei  von  seinem  Begleiter  erhält  man  das  Chlor,  wenn  man  das 
Gas  durch  eine  mit  Asbest  gefüllte  und  durch  einen  Bunsenbrenner 
erhitzte  Röhre  leitet.  Im  letzteren  Falle  ist  anfängliche  Beschränkung 
der  Gasentwickelung  und  Einschaltung  einer  Waschflasche  zwischen 
Yerbrennungsrohr  und  Gasentwickelungsapparat  anzurathen,  da  sonst 
zu  grosse  Mengen  von  Chlordioxyd  in  dem  Rohre  zur  Zersetzung  kommen, 
was  eine  Explosion  bewirken  kann,  die  sich  ohne  Waschflasche  bis  in's 
Entwickelungsgefäss  fortsetzen  kann. 

Zur  Ent Wickelung  des  Gases  bedient  man  sich  zweckmässig  eines 
kleinen  Kipp 'sehen  Apparates,  dessen  beide  unteren  Kugeln  mit  einem 

1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  7,  17. 

>)  Liebig*8  Annalen  der  Chemie  177,  1. 

S)  Ebenda  182,  197. 

^)  Bringt  man  die  Säure  anfangs  kalt  zur  Anwendung,  so  sättigt  sie  sich 
mit  Chlordioxyd,  welches  sich  bei  nachträglicher  Erwärmung  der  Säure  mit 
explosionsartiger  Heftigkeit  zersetzen  kann. 
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Metallrohr  umgeben  sind,  dnrch  das  man  Dampf  leitet ;  auch  kann  man 
den  Apparat  in  heisses  Wasser  stellen.  1^  Kaliumchlorat  entwickelt 
Vs^  Chlor;  es  können  also  mit  einem  zweckmässigen  Apparate  wie 
dem  Kipp 'sehen  ganz  beträchtliche  Mengen  entwickelt  werden. 

Braucht  man  häufig  kleine  Ghlormengen,  so  eignet  sich  zu  deren 
Entwickelung  ein  kleiner,  von  den  Verfassern  construirter  Apparat.  Er 
besteht  aus  einem  Reagensrohr,  an  das  oben  seitlich  ein  mit  Glashahn 
versehenes  Rohr  angesetzt  ist  und  welches  am  Ende  des  unteren 
Drittels  über  der  Glasbläserlampe  etwas  eingezogen  worden  ist.  In 
dieses  Rohr  führt,  mit  einem  Korkstopfen  eingesetzt,  ein  Trichterrohr 
bis  auf  den  Boden.  Im  oberen  Theile  des  Reagensrohres  lassen  sich 
10  g  geschmolzenes  chlorsaures  Kali  unterbringen ;  durch  das  Trichter- 
rohr giesst  man  warme  Salzsäure  ein.  Das  ganze  Röhrchen  wird  bis 
zu  dem  Seitenansatz  in  eine  Erlenmeyer 'sehe  Kochflaschc  mit  hcissem 
Wasser  gestellt. 


IL   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Analyse  des  gereinigten  Zinks.  Die  bei  der  Untersuchung 
des  Handelszinks  üblichen  Methoden  ^)  erscheinen  weniger  zweckmässig, 
wenn  es  sich  um  die  Analyse  gereinigten  Zinks  handelt.  In  solchen 
Fällen  benutzten  F.  Mylius  und  0.  Fromm^),  welche  sich  mit  der 
Herstellung  von  reinem  Zink  beschäftigt  haben,  das  folgende  Verfahren. 

100^  Zink  werden  in  einem  Kolben  mit  200  <r  Wasser  und  all- 
mählich mit  der  zur  Lösung  nöthigen  Menge  Salpetersäure  übergössen.  Die 
erhaltene  Lösung  wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  so  dass  das  anfangs 
gefönte  Zinkoxydhydrat  zur  Auflösung  gelaugt.^)  Die  Lösung,  welche 
alles  Eisen  als  Oxydhydrat  suspendirt  enthält,  wird  mit  Wasser  zu  etwa 
zwei  Litern  aufgefüllt  und  dann  unter  Umschwenken  mit  kleinen  Portionen 


i)R.  Fresenius,  quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  373.  —  Diese  Zeit- 
schrift 20,  503. 

2)  Zeitschrift  für  anorgan.  Chemie  9,  148. 

3)  In  besonderen  Fällen  kann  es  sich  empfehlen,  sogleich  nach  der  üeber- 
sättigang  mit  Ammoniak  zu  filtriren  und  den  hierbei  erhaltenen  Niederschlag 
mit  dem  zweiten  gemeinsam  zu  verarbeiten. 
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einer  stark  verdünnten  Schwefelammoniumlösnng  so  lange  versetzt,  bis 
der  nen  aasfallende  Niederschlag  rein  weiss  erscheint.  Das  gefällte 
Zinksuliid  bewirkt  dann  dnrch  Wechselzersetzung  die  Abscheidong  des 
Bleis,  des  Cadminms,  oder  allgemein  gesagt  aller  Metalle,  deren  Sulfide 
weder  in  verdünnten  Säuren,  noch  in  Schwefelammonium  löslich  sind.^) 

Die  das  gefällte  Zinksulfid  enthaltende  Flüssigkeit  wird  auf  etwa 
80^  C.  erwärmt  und  nach  freiwilliger  Klärung  filtrirt.  Das  Filtrat 
muss  auf  erneuten  Zusatz  von  Schwefelammonium  einen  rein  weissen 
Niederschlag  ergeben,  in  welchem  kein  Cadmium  mehr  nachweisbar  ist.^ 
Den  Niederschlag  löst  man  auf  dem  Filter  in  heisser  verdünnter  Salzsäure, 
dampft  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  ein  und  bringt  durch  passenden 
Znsatz  von  Wasser  und  Alkohol  das  Bleisulfat  zur  Abscheidung. 
Das  Filtrat  wird  durch  Erwärmen  vom  Alkohol  befreit  und  in  der 
Wärme  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wobei  man  die  Säure  mit 
Ammoniak  vorsichtig  so  weit  abstumpft,  dass  das  Cadmium  als 
Sulfid  gefällt  wird.  Um  mitgefälltes  Zinksulfid  zu  entfernen,  ist  es 
nöthig,  den  Niederschlag  nochmals  aufzulösen  und  die  Fällung  in  ähnlicher 
Weise  zu  wiederholen.  Der  Niederschlag  wird  endlich  in  Salzsäure 
gelöst,  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und  nach  gelindem  Glühen  als 
Cadmiumsulfat  gewogen. 

Aus  dem  sauren  Filtrate  vom  Cadmiumsulfid  bringt  man  nach  der 
Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Oxydation  das  Eisen  durch 
Fällen  mit  Ammoniak  zur  Abscheidung.  Auch  dieser  Niederschlag  ent- 
hält immer  Zink,  welches  man  durch  eine  Wiederholung  der  Fällung 
beseitigen  muss. 

Sind  100^7  des  Metalls  zur  Bestimmung  der  Verunreinigungen 
nicht  genügend,   so  geht  man  von  entsprechend  grösseren  Mengen  aus. 

Es  ist  schon  angedeutet  worden,  dass  sich  auf  diesem  Wege  auch 
Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Wismuth  etc.  auffinden  lassen.  Arsen, 
Phosphor  und  Silicium  werden  zwar  sehr  vollständig  als  Säureverbindungen 

1)  Im  hiesigen  Laboratorium  bedient  man  sich  schon  seit  Jahren  mit  gutem 
Ilrfolge  bei  der  Untersuchnng  von  Zink  und  Zinkerzen  zur  Abscheidung  der 
kleinen  Cadniiuminen^en,  welche  erfahrungsgemäss  stets  der  Fällung  in  saurer 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  entgehen,  der  von  Mylius  und  Fromm  gleich- 
falls benutzten  Reaction.    W. 

2)  Der  Niederschlag  kann  ziemlich  grosse  Mengen  Cadmium  enthalten,  ohne 
dass  er  gelb  erscheint;  die  Anwendung  von  Wärme  ist  zur  Vollendung  der 
Reaction  wesentlich. 
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des  Eiseuoxyds  gefällt,  ihre  etwaige  Bestimmung  würde  aber  zweck- 
mässig in  einer  besonderen  Portion  des  Metalls  nach  den  gebräuchlichen 
Verfahren  yorgenommen  werden. 

Für  die  Abscheidung  der  fremden  Metalle  durch  Schwefelammonium, 
beziehungsweise  Zinksuliid,  ist  es  ziemlich  gleichgültig,  was  für  eine 
Säure  ursprünglich  mit  dem  Zink  verbunden  war;  durch  den  Gehalt 
der  Lösung  an  Ammoniumsalz  wird  die  Reaction  in  günstiger  Weise 
beeinflusst. 

Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Zinksulfat,  welche  frei  von  den 
fraglichen  Verunreinigungen  war,  und  welche  40  g  metallisches  Zink  ent- 
hielt, wurde  mit  0, 1  mg  Cadmium,  respective  0, 1  ntg  Blei  versetzt.  Der 
Nachweis  dieser  Metalle  hatte  keine  besonderen  Schwierigkeiten.  Die 
gleiche  Menge  Quecksilber  Hess  sich  noch  leichter  auffinden. 

Nachdem  die  Zinklösung  obiger  Concentration  mit  je  1  mg  Cadmium, 
Blei  und  Quecksilber  versetzt  war,  konnten  diese  Metalle  nach  der  ge- 
meinsamen Abscheidung  von  einander  getrennt  und  an  ihren  speci- 
fischen  Reactionen  erkannt  werden. 

Die  Verfasser  haben  den  beschriebenen  analytischen  Gang  auf  ver- 
schiedene gereinigte  Zinksorten  des  Handels  in  Anwendung  gebracht. 
In  einigen  derselben  wurden  die  Verunreinigungen  auch  nach  dem 
folgenden  elektrolytischen  Verfahren  bestimmt. 

Man  hängt  das  Zink  als  gegossene  Anode  in  einen  mit  einem  Scideu- 
diaphragma  versehenen  und  mit  basischer  Zinksulfatlösung  gefüllten  kleineu 
Glastrog  der  aus  einem  Zinkblech  bestehenden  Kathode  einfach  gegen- 
über. Als  Stromdichte  wird  höchstens  0,5  Ampere  auf  1  qdm  benutzt. 
Das  Zink  lagert  sich  schwammförmig  ab;  droht  dasselbe  abzufallen,  so 
wechselt  man  das  Kathodenblech  gegen  ein  frisches  aus  und  setzt  die 
Elektrolyse  fort,  bis  eine  ansehnliche  Menge  der  Anode  aufgelöst  ist. 
Die  an  der  letzteren  haftenden  Verunreinigungen  werden  dann  nebst 
den  abgefallenen  Theilen  gesammelt,  vorsichtig  ausgewaschen  und  auf 
gewohnliche  Weise  analysirt.  Die  Gewichtsdifferenz  der  Anode  vor  und 
nach  der  Elektrolyse  ergibt  die  Menge  des  aufgelösten  Metalls ;  dieselbe 
betrug  bei  den  Versuchen  der  Verfasser  35 — 80//. 

Die  Leichtmetalle  sind  im  Zink,  wenn  überhaupt,  nur  in  sehr  unter- 
geordneter Menge  enthalten.  Die  Bestimmung  derselben  kann  man 
elektrolytisch  in  folgender  Weise  vornehmen: 

3Iau  verwendet  als  Kathode  eine  200  cc  fassende  Platinschale,  in 
welcher    sich    Quecksilber    befindet,    bringt    100  cc   Wasser   hinzu    und 
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säuert  dasselbe  mit  einem  Gramm  Ameisensäure  an.  Das  als  Anode 
dienende  Zinkstflck  wird  amalgamirt  and  gewogen.  Die  Elektrolyse 
geht  dann  in  regelmässiger  Weise  vor  sich ;  ist  die  Anode  stabf5rmig,  so 
kann  man  bis  zu  einer  Stromstärke  von  1,5  Ampere  gehen.  Da  die 
freie  Säure  allmählich  verschwindet,  kann  es  später  nothwendig  werden,, 
noch  etwas  Ameisensäure  hinzuzufügen.  Zur  Aufnahme  von  10^  Zink 
muss  man  wenigstens  100  ^7  Quecksilber  anwenden.  Nach  der  Unter- 
brechung des  Stromes  wird  die  Anode  zurückgewogen  und  die  Flüssig- 
keit in  der  gebräuchlichen  Weise  analysirt. 

Mylius  und  Fromm  gelangten  bei  der  Herstellung  von  reinen» 
Zink  zu  folgenden  Ergebnissen:  Das  im  Handel  als  »rein«  bezeichnete 
Zink  enthält  in  jedem  Falle  leicht  bestimmbare  Mengen  von  Cadmium^ 
Blei  und  Eisen.  Zinksulfatlösung  kann  auf  elektrolytischem  Wege  so 
wirksam  gereinigt  werden,  dass  die  chemische  Analyse  darin  keine  fremden 
Schwermetalle  auffinden  kann.  Zinkoxyd  ist  leicht  auf  chemischem 
Wege  in  entsprechender  Reinheit  zu  gewinnen.  Das  aus  Zinksulfat 
oder  aus  dem  Oxyd  gewonnene  elektrolytische  Zink  enthält  nachweisbare 
Mengen  Platin,  welche  aus  der  Anode  stammen. 

Das  reinste  Zink  erhält  man  durch  wiederholte  elektrolytische 
Raffination  des  Metalls  in  basischen  Zinksulfatlösungen.  Das  Product 
ist  schwammig  und  bedarf  noch  des  ümschmelzens  und  der  Sublimation 
im  Vactuum.  Das  so  gewonnene  Metall  ist  zwar  in  absolutem  Sinne 
nicht  rein,  es  enthält  schätzungsweise  aber  wenigstens  99,999%  Zink; 
die   Verunreinigungen    betragen  höchstens    1  auf  100  000  Theile  Zink. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung  des  Kupfers.  Mischt 
man  eine  Kupfersulfatlösung  mit  unterphosphoriger  Säure,  so  bildet  sich 
bei  Temperaturen  unter  60^  C.  ein  gelbrother  Niederschlag,  der  nach 
Untersuchungen  von  Wurtz,  Bartlett,  Merril  und  anderen  aus 
Kupferwasserstoff  besteht.  Bei  höheren  Temperaturen  zerfällt  derselbe 
in  seine  Bestandtheile. 

Da  die  Abscheidung  des  Kupfers  auf  dem  angegebenen  Wege  eine 
vollständige  ist  und  selbst  die  kleinsten  'Mengen  desselben  aus  schwefel- 
sauren  Lösungen  gefällt  werden,  haben  sich  F.  Mawrow  und  W.  Muth- 
mann^)  dieser  Reaction  zur  qualitativen  und  quantitativen  Trennung  des 
Kupfers  von  Zink  und  Cadmium  bedient. 

1)  Zeitschrift  für  anorgan.  Chemie  11,  268. 
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Die  mitgetheilten  Yersache  beziehen  sich  auf  Sulfate ;  auf  Chloride 
ist  die  Methode  nicht  anwendbar,  dagegen  dttrfen  auch  Acetate  oder 
Nitrate  vorliegen.  Im  letzteren  Falle  darf  natürlich  nicht  allzu  viel  freie 
Salpetersäure  zugegen  sein,  da  diese  einen  Mehrverbrauch  an  unterphos- 
phoriger  Säure  bedingt.  Im  üebrigen  fällt  das  Kupfer  aus  Salpeter- 
säuren Lösungen  beim  Kochen  mit  unterphosphoriger  Säure  glatt  und 
vollständig  aus.  Die  Reduction  des  Kupferacetats  geht,  namentlich  bei 
Gegenwart  freier  Essigsäure,  ziemlich  langsam  vor  sich ;  auch  aus  siedend 
heissen  Lösungen  scheidet  sich  zunächst  Kupferwasserstoff  ab,  der  nach 
einigen  Minuten  jedoch  von  selbst   in  Kupfer   und  Wasserstoff  zerfällt. 

Zur  qualitativen  Trennung  des  Kupfers  vom  Cadmium  versetzt  maii 
die  Lösung,  welche  beide  Metalle  enthält,  mit  einer  entsprechenden  Menge 
von  unterphosphoriger  Säure '),  erhitzt  zum  Sieden  und  setzt  dasselbe 
so  lange  fort,  bis  sich  das  Kupfer  zu  dunkel  gefärbten  Flocken  zusammen- 
geballt hat.  Man  filtrirt  sodann  ab,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus 
und  fällt  im  Filtrate  das  Cadmium  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  erhaltene 
Schwefelcadmium  enthält  keine  Spur  von  Kupfersulfid. 

Aeusserst  einfach  gestaltet  sich  auch  die  quantitative  Bestimmung 
und  Trennung  des  Kupfers.  Man  verwandelt,  wenn  eine  salzsaure  Lösung 
vorliegt,  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  zunächst  in  Sulfate,  ver- 
dünnt die  Flüssigkeit  so  weit,  dass  0,1  g  Kupfer  auf  etwa  100 — 200  rc 
Flüssigkeit  entfällt,  fügt  einige  Cubikcentimeter  der  Lösung  von  unter- 
phosphoriger Säure  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  oder  auch 
über  der  freien  Flamme,  bis  die  Wasserstoffent Wickelung  aufgehört  hat 
und  der  zunächst  ausfallende  Kupferwasserstoff  völlig  in  Metall  verwandelt 
ist.  Das  Kupfer  fällt  in  Form  eines  schwammigen,  krystalliuischen, 
sehr  leicht  auszuwaschenden  Niederschlages,  welcher  auf  einem  gewogenen 
Filter  oder  in  einem  Gooc haschen  Tiegel  einige  Male  mit  siedendem 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether  gewaschen,  bei 
100*^  C.  getrocknet  und  gewogen  wird.  Die  sich  ergebenden  Resultate 
sind  sehr  genau. 

Die  Verfasser  benutzten  die  Methode  hauptsächlich  zur  Trennung  des 
Kupfers  vom  Cadmium,  sowie  vom  Zink.  Das  Kupfer  wurde  hierbei 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  abgeschieden  und  im  Filtrate  das 
Cadmium  und  das  Zink  nach  bekannten  Methoden  bestimmt. 


J)  Die  Verfasser  verwendeten  hierbei  käufliche  unterphosphorige  Säure,  da 
die  in  derselben  vorhandenen  Verunreinigungen,  wie  Gyps  und  etwas  freie  Schwefel- 
säure, für  den  vorliegenden  Zweck  nicht  schädlich  sind. 


42  Beriebt:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Nach  den  mitgetheilten  Analysenresaltaten  gibt  die  Methode  yöUig 
befriedigende  Resultate  und  ist  den  bisher  tl blichen  sicherlich  vorzuziehen: 
was  Schnelligkeit  der  Ansführang  und  Zuverlässigkeit  anbelangt,  steht 
^e  selbst  den  elektrolytischen  Bestimmungsmethoden  nicht  nach. 

Die  unterphosphorige  Säure  lässt  sich  leicht  herstellen  durch  Ein- 
wirkung von  Bar3rtwasser  auf  Phosphor  und  Zersetzung  des  Hypophosphits 
durch  Schwefelsäure. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  man  das  Kupfer  auch  von  anderen 
Metallen,  deren  Salze  von  unterphosphoriger  Säure  nicht  reducirt  werden, 
nach  der  beschriebenen  Methode  trennen  kann.  Möglicherweise  lassen 
sich  die  reducirenden  Eigenschaften  der  unterphosphorigen  Säure  auch 
zur  Bestimmung  von  Quecksilber  verwenden.  In  dieser  Hinsicht  beab- 
sichtigen die  Verfasser  weitere  Versuche  anzustellen. 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  theilen  R.  Engel  und  J.  Bernard ^) 
eine  rasch  ausführbare  Methode  mit,  welche  auf  folgenden  Reactionen 
beruht.  Die  Sauerstoflfverbindungen  des  Arsens  werden  in  stark  salz- 
saurer Lösung  durch  unterphosphorige  Säure  vollständig  zu  Arsen  reducirt. 
Bei  der  Einwirkung  von  Jodlösung  auf  Arsen  bildet  sich  in  saurer  Lösung 
arsenige  Säure  neben  geringen  Mengen  von  Arsensäure,  in  alkalischer 
Lösung  dagegen,  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Bicarbonat,  erfolgt 
eine  vollständige  Umwandlung  in  Arsensäure. 

Bei  Ausführung  eines  Versuchs  bringt  man  die  zu  untersuchende 
Lösung,  welche  eventuell  alkalisch  einzudampfen  ist,  auf  20  bis  40  cc, 
fügt  das  dreifache  Volumen  Salzsäure  von  22*^  Baume  hinzu  und  ver- 
setzt mit  einem  starken  Ueberschuss  von  unterphosphoriger  Säure.  Je 
nach  der  Menge  des  vorhandenen  Arsens  benutzten  die  Verfasser 
4  bis  10 cc  einer  Lösung  dieser  Säure  von  35®  Baume.  Das  Arsen 
scheidet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Form  eines  braunen  Pulvers 
ab.  'Man  benutzt  bei  der  Fällung  zweckmässig  ein  conisches  Gefäss 
mit  eingeschliffenem  Glasstopfen. 

Nach  12  stündigem  Stehen  erwärmt  man  gelinde  auf  dem  Wasser- 
bade und  fügt  ein  gleiches  Volumen  ausgekochtes,  kochendes  Wasser 
hinzu,  damit  die  nun  erfolgende  Filtration  rascher  von  statten  geht. 
Man  decantirt  zunächst  die  klare  Flüssigkeit,  bringt  den  Niederschlag 
auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  kochendem  Wasser  aus,  bis  sich  keine 
saure  Reaction  mehr  nachweisen  lässt.     Das  Filter  sammt  Niederschlag 


1)  Compt.  rend.  122,  390. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  43 

gibt  man  nun  in  das  Fällangsgeföss  zurück  und  lässt  allmählich  und 
unter  Umschütteln  aus  einer  Bürette  7io  Normal- Jodlösung  zufliessen. 
Die  Jodlösung  wird  anfangs  rasch  entfärbt.  Da  von  der  Jodmenge, 
welche  zur  Bildung  von  Arsensäure  erforderlich  ist,  nur  drei  Fünftel 
zur  Lösung  des  Arsens  verbraucht  werden,  kann  man  nach  jeder  Ent- 
färbung ohne  Gefahr  etwas  mehr  als  die  Hälfte  der  bereits  verbrauchten 
Jodlösung  auf  einmal  zugeben.  Ein  Verdünnen  mit  Wasser  ist  zu  ver- 
meiden, damit  die  Reaction  rasch  vor  sich  geht. 

Zeigt  die  Flüssigkeit  nach  dem  letzten  Zufügen  von  Jodlösung  eine 
bleibende  Färbung,  so  lässt  man  noch  2  bis  3  Minuten  stehen,  indem 
man  von  Zeit  zu  Zeit  umschüttelt,  um  die  letzten  Spuren  von  Arsen  in 
Lösung  zu  bringen.  Hierauf  verdünnt  man  mit  50  cc  Wasser  und  ver- 
setzt mit  10  er  einer  gesättigten  Lösung  von  Natrium-  oder  Kalium- 
bicarbonat.  Der  letztere  Zusatz  bewirkt  eine  sofortige  Entfärbung  der 
Flüssigkeit  in  Folge  der  Umwandlung  von  arseniger  Säure  in  Arsen- 
säure durch  das  vorhandene  freie  Jod.  Man  titrirt  nun  unter  Anwendung 
von  Stärkelösung  in  bekannter  Weise  mit  Jodlösung  zu  Ende  und  bringt 
für  jeden  Cubikcentimeter   der  letzteren  0,0015^  Arsen   in  Kechnung. 

Die  Verfasser,  welche  sehr  günstige  Beleganalysen  mittheilen,  haben 
die  Anwendbarkeit  der  Methode  auch  in  Gegenwart  von  Nickel,  Kobalt, 
Mangan,  Aluminium  und  Zink  bewiesen. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Arsens  nach  A.  Gautier^)  durch  Wägung 
des  Arsenspiegels,  welcher  unter  genauer  Beachtung  gewisser  Vorschriften 
im  Marsh'schen  Apparat  erhalten  wird,  bemerken  Engel  und  ßernard, 
dass  diese  Methode  zwar  genaue  Resultate  liefert,  dass  dieselbe  jedoch 
einer  sorgfältigen  Ausführung  bedarf  und  für  gewöhnlich  etwas  lange 
Zeit  in  Anspruch  nimmt. 

Gautier^)  weist  dem  gegenüber  in  einer  neueren  Mittheilung 
darauf  hin,  dass  nur  die  von  ihm  vorgeschlagene  Methode  eine  genaue 
Bestimmung  sehr  kleiner  Arsenmengen  gestattet. 

1)  Ball,  de  la  societ^  chimique  de  Paris  21,  251.  —  Diese  Zeitschrift 
21.  478. 

*)  Compt.  rend.  122,  426. 
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m.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Fftr  den  Nachweis  des  Formaldehyds  ^)  eignet  sich  nach  G. 
Romijn^)  am  hesten  dessen  Ueherführung  in  Hexamethjlenamin  mittelst 
Ammoniaks.  ^)  Die  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  dass  diese  Umwand- 
lung hei  gewöhnlicher  Temperatur  in  18 — 20  Stunden  vollendet  ist, 
gleichgiltig  welcher  von  beiden  Bestandtheilen  im  Ueberschuss  vorhanden 
ist.  Bei  Anwendung  höherer  Temperaturen  geht  die  Umsetzung  sehr 
rasch  von  statten.  Die  Zugabe  von  Formaldehyd  als  Desinfectionsmittel 
zu  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  hat  daher  wenig  Werth. 

Für  die  Identificirung  des  Hexamethylenamins  gibt  Romijn  eine 
Anzahl  Reactionen  an. 

Das  Hexamethylenamin  krystallisirt  aus  Wasser,  Alkohol,  Anilin, 
Dlmethylanilin,  respective  Milchsäure,  entgegen  den  Angaben  der  Litteratur, 
in  regulären  Krystallen. 

Das  Nitrat  CgH^jN^,  HNO3  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwieriger  löslich;  es  krystallisirt  im  monoklinen  System. 

Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  Kjeldahl  fand  der  Ver- 
fasser, dass  nur  3  von  den  5  vorhandenen  Stickstoffatomen  in  Ammoniak 
umgewandelt  werden.  Er  glaubt  hieraus  schliessen  zu  müssen,  dass 
1  Molecül  salpetersaures  Hexamethylenamin,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst,  sich  unter  Entwicklung  eines  Molecüls  Stickstoff  N^  oder 
Stickoxydul  NgO  zersetzt.  "*) 


>)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  85,  84,  623,  86,  589.  Neben  diesen  Reac- 
tionen erwähnt  Romijn  noch  die  Ueherführung  in  Ameisensäure  durch  Oxy- 
dation mit  Pemianganat,  wie  sie  Wijme  de  Sytzeraa  (Pharmaceut  Weekblad 
1894/95,  No.  27)  angegeben  hat  und  durch  Erhitzen  mit  ätzenden  Alkalien,  wo- 
bei ameisensaures  Kali  entsteht. 

2)  Nederlandsch  Tijdschrift  voor  Pharm.  Chemie  en  Toiicologie  1895,  nach 
eingesandtem  Separatabdruck. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  80  und  31,  348. 

^)  Der  gefundene  Mindergehalt  an  Stickstoff  erklärt  sich  vielleicht  durch  die 
Anwendung  der  directen  KjeldahTschen  Methode  statt  der  bei  Anwesenheit 
von  Salpetersäure  empfohlenen  Modificationen.  Ob  die  beiden  angeführten 
AnalyKOn  obige  Schlösse  rechtfertigen,  werden  die  in  Aussicht  gesteUten  weiteren 
Versuche  des  Verfassers  ergeben.  P.  D. 
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Quecksilberchlorid  gibt  in  neutralen  oder  wenig  Salzsäure  enthal- 
tenden Lösungen  von  Hexamethylenamin  auch  in  grosser  Verdünnung  Nie- 
derschläge. Ist  Hexamethylenamin  im  Ueberschuss,  so  entstehen  monokline 
Krystalle  von  der  Formel  2  CgH^N^,  HCl  +  3  HgCl^;  ist  dagegen 
Quecksilberchlorid  überschüssig,  so  treten  reguläre  KrystäUchen  von  der 
Zusammensetzung  CgHi2^4i  ^  ^£»^^s  ^^^*  ^^^  den  Lösungen  des  mono- 
klinen  Salzes  ßiilt  Quecksilberchlorid  das  reguläre,  aber  nicht  umgekehrt. 
Das  monokline  Salz  zeigt  sehr  schön  die  Erscheinung  der  Achsendispersion. 

Zur  Prüfung  auf  Formaldehyd  trennt  man  diesen  am  besten  durch 
Destillation  von  anderen  Substanzen  und  dampft  das  Destillat,  am  zweck- 
mässigsten  frei  von  Salzsäure,  auf  einem  Uhrglase  mit  überschüssigem 
Ammoniak  zur  Trockne. 

Die  zurückbleibenden  Krystalle  prüft  man  zunächst  auf  ihr  Krystall- 
system,  löst  sie  dann  in  wenig  Wasser  und  prüft  mit  folgenden 
Reagentien. 

1.  Quecksilberchlorid  im  Ueberschuss:  Es  entsteht  so- 
gleich eine  Fällung  von  regulären  KrystäUchen.  Die  Reaction  ist  bei 
einer  Verdünnung  von  1:100000  noch  ziemlich  stark. 

2.  Jodquecksilber- Jodkalium  und  wenig  verdünnte 
Salzsäure:  Hexagonale,  sechseckige,  hellgelb  gefärbte  Sterne.  Bei 
Verdünnung  von  1:10000  noch  sehr  gut,  dagegen  bei  1:100000  nicht 
mehr  wahrnehmbar. 

.3.  Platinchlorid  erzeugt  eine  dem  Ammoniumplatinchlorid 
gleichende  Verbindung,  die  noch  bei  einer  Concentration  von  1:10000 
entsteht. 

4.  Phosphormolybdänsäure  liefert  rhombische  Rechtecke, 
bei  einer  Verdünnung  von  1:10000  noch  deutlich. 

5.  Jodkalium,  Jodwismuthjodkalium,  in  schwach  salz- 
saurer Lösung,  erzeugen  gelbe  reguläre  Krystalle,  die  bei  einer  Concen- 
tration von  1 :  1000  erst  nach  einiger  Zeit  entstehen. 

6.  Zinnchlorid,  in  stark  salzsaurer  Lösung,  liefert  rhombische 
Nadeln  und  kreuzförmige  Aggregate.  Die  Reaction  ist  bei  1 :  1000  noch 
gerade  wahrnehmbar. 

7.  Auflösung  von  Jod  in  Jodalkalien:  CarrefÖrmige  Krystalle 
und  Aggregate  des  rhombischen  Systems.  Bei  1:10000  nicht  mehr 
erkennbar. 

8.  Pikrinsäure  fällt  nadeiförmige  Krystalle ;  bei  1:1000  erst 
nach  einiger  Zeit. 


4Ö  Beriebt:  Chemische  Analyse  orf^anischer  Körper. 

Stehen  grössere  Mengen  an  Formaldehyd,  respective  Hexo methy lenamin 
zur  Verfügung,  so  kommen  für  die  Charakterisirung  auch  die  Reac- 
tionen  der  Base  mit  Silbemitrat,  Quecksilbernitrat,  Goidchlorid,  Phenolen, 
wie  Carbolsäure,  Resorcin,  Pyrogallol,  Phloroglucin,  und  mit  Eisessig 
und  Kaliumnitrit  in  Betracht. 

Als  entscheidend  für  den  Nachweis  von  Formaldehyd,  respective 
Uexametbylenamin,  sieht  der  Verfasser  die  Fällungen  mit  Quecksilber- 
chlorid an;  insbesondere,  wenn  man  durch  eine  Analyse  die  oben  an- 
geführte Zusammensetzung  constatirt. 

2.   Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a,  Elemeniaranalyse. 

Ftlr  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  bei  Gegenwart  von  Hitraten 
hat  H.  C.  Sherman  *)  einen  Beitrag  geliefert.  Der  Verfasser  stellte 
sich  insbesondere  zur  Aufgabe,  die  Prüfung  der  von  der  > Association 
of  Ofiicial  Agricultural  Chemists*,  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden. 
Mischungen  von  Nitraten  mit  sticksfoffhaltigen  organischen  Verbindungen 
mit  bekanntem  Gehalt  an  Stickstoff  wurden  sowohl  nach  der  Jodl- 
baur*schen  als  nach  der  Gunning 'sehen  Modification ^)  der  Kjel- 
dahTschen  Methode  untersucht.  Der  Verfasser  erhielt  nach  beiden 
Methoden  gut  übereinstimmende  Resultate.  Hierbei  waren  die  von  der 
> Association  etc.«  angegebenen  Cautelen  innegehalten,  und  zwar  wurde 
bei  der  Analyse  nach  Jodlbaur  der  Zinkstaub  aus  einem  Röhrchen 
langsam  (in  circa  2  Minuten)  unter  fortwährendem  Schütteln  des  Auf- 
schlusskölbchens  zugegeben.  Die  Zugabe  des  Quecksilberoxyds  erfolgte, 
nachdem  der  Inhalt  des  Aufschlusskölbchens  nach  dem  ersten  Sieden 
sich  wieder  etwas  abgekühlt  hatte. 

Bei  der  Benutzung  der  G  u  n  n  i  n  g  'sehen  Modification  wurde  das 
Erhitzen  noch  circa  30  Minuten,  nachdem  die  Flüssigkeit  fast  farblos 
geworden  war,  fortgesetzt.  Der  Verfasser  zeigt  durch  Versuche,  dass  die 
Einhaltung  dieser  Vorschriften  nothwendig  ist,  besonders  bei  Materialien 
mit  hohem  Stickstoffgehalt.  Gibt  man  den  Zinkstaub  in  3 — 5  Portionen 
zu  und  fügt  das  Quecksilberoxyd  zur  siedenden  Flüssigkeit,  so  fallen 
die  Resultate  um  etwas  niedriger  aus.     Das  Gleiche  ist  der  Fall,  wenn 


1)  The  Joum.  of  the  Americ.  Soc.  17,  567. 

2)  Letzte  vereinbarte  Methode  obiger  Association.    Vergl.  diese  Zeitschrift 
85,  215. 
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man  bei  der  Gannin gesehen  Modification  mit  dem  Erhitzen  schon  auf- 
hört, wenn  die  Flüssigkeit  nahezu  farblos  geworden  ist. 

Sehr  gute  Resultate  erhielt  der  Verfasser  mit  der  von  Winton') 
empfohlenen  Modification.  Dieselbe  ist  eine  Combination  der  Jodl- 
bäurischen  und  Gunn Inguschen  Modification.  Die  stickstoffhaltige 
Substanz  wird  mit  dem  vorgeschriebenen  Säuregemisch  unter  häufigem 
Umschütteln  2  Stunden  lang  stehen  gelassen.  Man  fügt  dann  Zinkstaub 
hinzu  und  erhitzt  wie  üblich,  nach  Kjeldahl.  Hierauf  setzt  man 
das  Kaliumsulfat  hinzu  und  erhitzt  weiter. 

Weiterhin  prüfte  8  her  man  den  Einfluss  der  Gegenwart  von 
Chloriden  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs;  insbesondere,  da  die 
Versuche  für  die  vereinbarten  Arbeitsmethoden  der  Association  mit 
Materialien,  die  relativ  arm  an  Chloriden  waren,  ausgeführt  wurden. 
Die  Gehalte  an  Stickstoff  fallen  bei  Gegenwart  von  Chloriden  (V2/7  KCl) 
nach  beiden  Modificationen  niedriger  aus.  Ist  der  Gehalt  an  Nitraten 
ein  sehr  hoher,  so  werden  die  Bestimmungen  nach  Jodl  bau  r  nicht  ganz 
genügend,  dagegen  nach  Gnnning  unbrauchbar.  Aus  diesem  Grunde 
ist  bei  der  Analyse  chlorhaltiger  Producte  der  Jodlbaur 'sehen 
Modification  der  Vorzug  zu  geben,  insbesondere  bei  Einhaltung  der 
unten  angeführten  Cautelen. 

Auch  hier  bewährt  sich  am  besten  die  W  i  n  1 0  n  'sehe  Arbeitsweise, 
insbesondere  wenn  man  vor  Zusatz  des  Zinkstaubes  das  Reactionsgemisch 
erst  einige  Zeit  erwärmt. 

Der  Verfasser  zieht  aus  seinen  Versuchen  folgende  Schlüsse  hinsichtlich 
der  bei  Anwesenheit  von  Chloriden  auftretenden  Verluste  an  Stickstoff: 

1.  Der  grösste  Stickstoffverlust  findet  statt  bei  der  Zugabe  des 
Säuregemisches  zu  der  zu  untersuchenden  Substanz  und  dem  ersten 
Anwärmen  des  Kolbeninhalts.  Wahrscheinlich  findet  eine  Einwirkung 
der  frei  werdenden  Salzsäure  auf  die  vorhandenen  Nitrate  statt,  bevor 
diese  mit  dem  Säuregemenge  vollkommen  durchfeuchtet  sind.  Es 
empfiehlt  sich  daher,  das  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salicylsäure 
vor  Zugabe  zur  Substanz  erst  stark  abzukühlen. 

2.  Der  sonstige  Verlust  ist  grösser  bei  Anwendung  von  Thiosulfat 
als  von  Zinkstanb.  Der  Verlust  scheint  grösser  zu  sein,  wenn  Thio- 
sulfat und  Kaliumsulfat  zusammen  zur  Anwendung  kommen,  als  bei 
Benutzung   der  ersteren   allein.    Vorsichtiger   Zusatz   der  rcducirenden 


1)  VergL  diese  Zeitschrift  82,  478. 
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Agentien  und  vorsichtiges  Erhitzen  lassen  die  Stickstoffverluste  äusserst 
minimal  werden. 

3.  Die  Stickstoffverluste  sind  höhere  bei  Anwendung  von  Säure- 
gemengen mit  weniger  Salicylsäure.  Bleibt  die  Menge  der  letzteren 
constant,  so  wachsen  die  Verluste  beim  stärkeren  Erhitzen. 

b.    Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

üeber  die  Antfttbrnng  der  gewichtsanal3rti8chen  Bestimmung 
reducirender  Zucker  mittelst  Fehling 'scher  Lösung  und  die  Form 
der  Bestimmung  des  abgeschiedenen  Eupferoxyduls  liegen  wiederum 
einige  Meinungsäusserungen  vor.  Schon  Scheibler  ^)  hatte  vorge- 
schlagen, das  Kupferoxydul  durch  Papierfilter  zu  filtriren  und  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  das  Filter  zu  veraschen  und  das  Oxydul  im 
offenen  Tiegel  in  Kupferoxyd  überzuführen. 

NihouP)  hat  namentlich  unter  Hinweis  darauf,  dass  das  im 
Asbestfilterrohr  gesammelte  Kupferoxydul  fremtle  organische  Substanzen 
enthalte,  neuerdings  wiederum  dieses  Verfahren  empfohlen,  dabei  noch 
die  Oxydation  mit  Salpetersäure  angegeben. 

Grünhut*)  wendet  sich  in  einer  eingehenden  Arbeit  gegen  die  An- 
gaben NihouTs  und  zeigt,  dass  erst  nach  mehrmaliger  (circa  8 maliger) 
Behandlung  mit  Salpetersäure  und  nach  darauffolgendem  Glühen  alles 
Kupferoxydul  in  Oxyd  übergeführt  wird.  Ausserdem  ist  die  Filtration 
durch  Papierfilter  viel  langwieriger,  als  die  durch  Asbestfilter,  da  erstere 
die  Anwendung  der  Saugpumpe  nicht  gestattet.  Grünhut  befürwortet 
daher  die  übliche  Filtration  im  Asbestfiltrirröhrchen ,  Auswaschen, 
Reduction  des  Kupferoxyduls  zu  Kupfer  etc.*) 

N  i  h  0  u  P)  zeigt  demgegenüber  durch  Versuche,  dass  bei  geeigneten 
Vorsichtsmaassregeln  seine  Methode  gute  Resultate  liefert. 

C.  Killing*')  erkennt  auch  die  Vorzüge  dieses  von  Soxhlet  empfoh- 
lenen Verfahrens  an,  macht  aber  darauf  aufmerksam,  dass  dasselbe  von  der 
Verwendung  eines  guten,  gegen  Reagentien  widerstandsfähigen  Asbestes  ab- 
hängig ist.    In  der  letzten  Zeit  ist  ein  derartiger  Asbest  aber  häufig  nicht 

1)  Zeitschr.  f  Zucker  9,  820 

«)  Cheiniker-Zeitung  17.  500  und  18,  881. 

8)  Chemiker-Zeitung  18,  447. 

4)  Grünhut  weist  hierbei  ausdrücklich  darauf  hin,  dass  man  nach  dem 
Vorschlage  von  H  e  r  z  feld  (Zeitschr  f  Zuckerindustrie  35, 101)  vor  der  Reduction 
zur  Zerstörunc^  der  fremden  organischen  Substanzen  an  der  Luft  glühen  muss. 

ß)  Chemikerzeitung  18,  881. 

6)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  431. 
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leicht  zu  beschaffen,  and  die  üblichen  Handelssorten  sind,  wie  auch 
schon  Märcker  ^)  dargethan  hat,  fttr  die  Znckerbestimmnngen  nicht  gnt 
geeignet.  Killing  zeigt  durch  Versuche,  dass  ein  schon  6  mal  zur 
Zuckerbestimmung  benutztes  Asbeströhrchen,  sowohl  durch  die  Be- 
handlung mit  heisser  Fehling'scher  Lösung,  als  auch  mit  Salpeter- 
säure in  der  Concentration,  wie  sie  zum  Lösen  des  gebildeten  Kupfers 
verwandt  wird,  nicht  unbeträchtliche  Gewichtsverluste  erlitt.  Auch  die 
hierbei  zur  Verwendung  gelangende  Glaswolle  ist  nicht  vollkommen 
widerstandsfähig  gegen  obige  Reagentien.  Der  Verfasser  hält  den  Zeit- 
punkt fOr  nicht  fem,  wo  man  wegen  Mangel  an  geeignetem  Asbest  zu 
einem  anderen  Bestimmungsmodus  des  Eupferoxyduls  wird  übergehen 
müssen.  *) 

Killing  kann  die  Angabe  NihouTs,  dass  Kupferoxydul  sich 
beim  Trocknen  bei  120^  nicht  verändert,  bestätigen.  Auf  dieser  That- 
sache  fussend,  empfiehlt  der  Verfasser  folgende  Methode.  Man  filtrirt 
das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  durch  ein  Papierfilter  und  wäscht  gut 
aus.  Hierauf  trocknet  man  das  Filter  bei  100  ^  und  bringt  das  Kupfer- 
oxydul so  gut  als  möglich  vom  Filter  in  einen  gewogenen  Tiegel,  lässt 
im  Exsiccator  erkalten  und  wägt  ^).  Durch  Anwendung  des  Factors 
0,888  findet  man  die  Menge  Kupfer. 

Das  Filterchen  sammt  dem  noch  anhaftenden  Kupferoxydul  verascht 
man  in  einer  Porzellanschale.  Das  Veraschen  geht  hier  bei  den  kleinen 
Mengen  Oxyduls  sehr  gut  von  Statten.  Von  dem  Gewichte  des  Kupfer- 
oxyds muss  man  selbstverständlich  die  Filterasche  und  das  vom  Filter 
zurückgehaltene  Kupferoxyd  in  Abzug  bringen.  Durch  Multiplication 
mit  0,7986  berechnet  sich  die  entsprechende  Menge  Kupfer.  Man 
addirt  beide  gefundenen  Zahlen  und  kann  unter  Benutzung  der  AI li hu- 
schen Tabelle  die  entsprechende  Zuckermenge  finden. 


1)  Handbach  der  Spiritusfabr.  IV.  Aufl.,  S.  85. 

s»)  Ost  (Chemiker -Zeitung  19,  1830)  theilt  demgegenüber  gelegentlich 
einer  grosseren  Arbeit,  auf  die  ich  noch  zurückkommen  werde,  eine  Beihe  von 
Versuchen  mit,  aus  denen  sich  ergibt,  dass  doch  noch  durchaus  brauchbarer 
Asbest  von  verschiedenen  Fundorten  in  genügender  Menge  zur  Verfügung  steht. 
Er  würde  das  Verlassen  des  Asbestfilterröhrchens  (wie  Grünhut)  als  einen 
grossen  Kfickschritt  beklagen,  namentlich  auch  deshalb,  weil,  abgesehen  von 
anderen  Nachtheilen,  die  Papierfilter  auch  den  zeigen,  dass  sie  leicht  geringe 
Mengen  Kupferoxydul  durchlassen.    P.  D. 

^  Nach  Obigem  würde  wohl  ein  Trocknen  bei  120  o  bis  zur  Gewichts- 
constanz  noch  zweckmässiger  sein.    P.  D. 
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Die  vom  Filter  zurückgehaltene  Menge  Kupferoxyd  bestimmt 
Killing,  indem  er  60  cc  Fehl  Ingusche  Lösung  und  26  cc  einer 
Iprocentigen  Dextroselösung,  wie  tlblich,  2  Minuten  kocht,  abfiltrirt 
und  das  heisse  Filtrat  durch  die  zu  benutzenden  Filter  schickt.  Die 
von  ihm  verwandten  schwedischen  Filter  von  4  cm  Eadius  hielten  im 
Durchschnitt  0,9  mg  CuO  zurück. 

Die  organischen  Substanzen,  die  bei  den  Zuckerbestimmungen  von 
dem  Kupferoxydul  zurückgehalten  werden  sollen,  berücksichtigt  Killing 
nicht,   da  nach  seinen  Versuchen   die  Mengen   zu  vernachlässigen  sind. 

Präger^)  gibt  im  Anschluss  an  Killing's  Arbeit  seine  Erfahrungen 
bekannt,  die  dahin  gehen,  dass  man  beim  Glühen  des  Kupferoxyduls 
zu  hohe  Werthe  findet,  weil  sich  Klümpchen  bilden,  die  leicht  der 
Oxydation  widerstehen.  Filtrirt  man  aber  durch  ein  doppeltes  Filter, 
trocknet  den  Niederschlag,  trennt  ihn  vom  Filter,  verascht  letzteres  für 
sich  und  erhitzt  dann  den  in  den  Tiegel  gebrachten  Niederschlag 
zunächst  mit  ganz  kleiner  Flamme,  so  zerfällt  er  zu  sehr  feinem 
Pulver,  das  dann  bei  stärkerem  Glühen  völlig  in  Oxyd  übergeht.  Nach 
dem  Verfasser  soll  man  so  durchaus  befriedigende  Resultate  erhalten. 

Farnsteiner  ^)  empfiehlt  im  Asbestfilterrohr  in  gewöhnlicher 
Weise  das  Kupferoxydul  zu  sammeln  und  dieses  dann,  statt  es  im 
Wasserstoffstrom  zu  reduciren.  durch  Erhitzen  im  Luftstrom  zu  Kupfer- 
oxyd zu  oxydiren.  Man  bringt  nach  beendetem  Auswaschen  das  Asbest- 
röhrchen  in  horizontaler  Lage  direct  mit  der  Saugpumpe  in  Verbindung 
und  erhitzt  unter  Drehen  des  Rohres,  wie  wenn  man  ein  Rohr  auszieht, 
erst  den  Asbest,  dann  das  Kupferoxydul,  das  sich  unter  Aufglühen  in 
Oxyd  verwandelt,  und  erhitzt  sodann  zum  Glühen.  Die  Resultate  sollen 
sehr  gute  sein. 

R.  Hefelmann^)  gibt  nach  einer  Uebersicht  über  die  Geschichte 
der  gewichtsanalytischen  Zuckerbestimraung  ein  auf  der  Anwendung  eines 
G 00 ch 'sehen  Platintiegels  ^)  beruhendes  Verfahren  an.  Der  in  5  mm 
lange  Stücke  zerschnittene,  fein  zerfaserte  Asbest  wird  mit  lOprocentiger 
Natronlauge  ausgekocht,  mit  Wasser  völlig  ausgewaschen  und  dann  mit 
Königswasser  ausgekocht,  wieder  völlig  ausgewaschen,  geglüht  und  in 
Mengen  von  2 — 2.6  g  pro  Liter  in  destillirtem  Wasser  vertheilt.     Zum 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  520. 

2)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  235. 
S)  Pharm.  Centralhalle  36,  637. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  333. 
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Grebrauch  giesst  man  10  cc  der  aufgeschüttelten  Aufschwemmung  in  den 
Goochtiegcl,  saugt  erst  zuletzt,  bedeckt  mit  einem  Siebscheibchen, 
saugt  2  Mal  Wasser  durch  den  Tiegel,  trocknet  und  glüht  ihn,  nachdem 
man  ihn  in  einen  das  untere  Ende  umfassenden  Platinschuh  eingesetzt 
hat.  Man  wägt,  benutzt  den  Goochtiegel  genau  wie  gewöhnlich  die 
Asbestfilterröhrchen  zum  Sammeln  des  Kupferoxyduls,  versieht  den 
Tiegel  nach  dem  Auswaschen  wieder  mit  dem  Platinschuh,  trocknet, 
glüht  dann  den  schiefliegenden  Tiegel  erst  mit  kleiner,  dann  mit  voller 
Flamme  unter  Vermeidung  des  Eindringens  reducirender  Gase  in  den 
Tiegel.     Hierbei  erreicht  man  eine  völlige  Ueberführung  in  Oxyd. 

Man  kann  dasselbe  dann  leicht  noch,  wie  im  Rosetiegel,  mit 
Wasserstoff  zu  Metall  reduciren.  Der  Verfasser  erhielt  dabei  stets  mit 
der  Wägung  als  Oxyd  übereinstimmende  Werthe. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und   Landwirthschaft    bezügliche. 

Von 

L.  Orttnhut 

Ueber  das  Vorkommen  und  die  Bestimmung  des  Kupfers  in 
organisohea  Substanzen,  insbesondere  in  Nahrungsmitteln,  liegt  eine 
Reihe  zusammenhängender  Arbeiten  von  K.  B.  Lehmann^),  zum  Theil 
unter  Mitwirkung  von  E.  Mock,  A.  Kant  und  Lang  vor.  Unter 
sorg^ltiger  Berücksichtigung  der  älteren  Litteratur,  deren  Angaben 
durch  eine  sehr  grosse  Zahl  neuer  Analysen  ergänzt  werden,  gibt  der  Ver- 
fasser eine  übersichtliche  Zusammenstellung  des  Kupfergehalts,  der  von 
Natur  aus  im  Getreide  und  im  Brod,  in  Gemüse  und  anderen  Pflanzen, 
sowie  in  niederen  Thieren  und  in  den  Organen  der  warmblütigen  Thiere 
und  des  Menschen  vorkommt.  Insbesondere  die  Leber  ist  durchweg 
sehr  kupferreich.  Er  geht  dann  dazu  über,  den  Kupfergchalt  der 
Nahrungsmittel  zu  besprechen,  der  zufällig  durch  Verwendung  kupfernen 
Geschirres   in   dieselben   gelangt   und   gibt  auch  hier  wieder  sehr  aus- 


1)  Archiv  für  Hygiene  24,  1,  18,  73  und  27,  1.  —  Ueber  die  älteren  Arbeiten 
desselben  Verfassers,  J.  Mayrhofer's  und  A.  Tschirch's  vergl.  diese  Zeit- 
schrift 32,  519.  —  Vergl.  femer  diese  Zeitschrift  1,  119;  5,  260;  18,  43;  21, 
480;  22,  37;  24,  140;  27,  83;  28,  645;  29,  367. 
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führliche  Mittheilungen  betreffend  Wasser,  Bier,  Wein,  Essig,  Brannt- 
wein, saure  Gemüse,  eingemachte  Früchte,  Butter,  Käse,  Bouillon, 
Ragouts.  Im  Anschluss  hieran  bespricht  der  Verfasser  einen  absicht- 
lichen Kupferzusatz  zu  Nahrungsmitteln,  wie  er  bei  Gemüseconserven 
behufs  Grttnfärbung  und  bei  der  Brodbereitung  behufs  günstiger  Beein- 
flussung des  Gährungsprocesses  bei  schlecht  backfähigem  Mehl  vor- 
genommen wird.  Wegen  all  der  wichtigen  Einzelergebnisse  dieser 
umfangreichen  Untersuchungsreihen  muss  ich  auf  das  Original  ver- 
weisen, ebenso  wegen  der  weiteren  Mittheilungen  über  Geschmack  und 
Farbe  kupferhaltiger  Nahrung  und  über  die  Erfahrungen  beim  Ver- 
zehren derselben. 

Der  Bestimmung  des  Kupfers  in  organischen  Sub- 
stanzen muss  eine  vollständige  Mineralisirung  derselben  vorausgehen; 
ein  Auskochen  der  nur  verkohlten  Substanz  mit  Säure  lässt  nur  einen 
Theil  des  vorhandenen  Kupfers  ünden,  unter  Umständen  sogar  gar  keines. 
Diese  Erfahrung  Orfila's^)  bestätigt  Lehmann  in  vollem  Umfange. 
Er  fand  zur  Mineralisirung  das  folgende  Verfahren,  dessen  Grundzüge 
ebenfalls  von  Orfila  herrühren,  am  meisten  geeignet.  Das  klein- 
geschnittene Material  ^)  wird  in  einer  Porzellanschale  mit  3  bis  8  cc 
concentrirter  kupferfreier  Schwefelsäure  befeuchtet  und  auf  einem  Asbest- 
teller unter  vielfachem  Umrühren  über  kleiner  Flamme  erhitzt.  Nach 
1  bis  2  Stunden  ist  die  Gefahr  des  Spritzens  vorüber  und  die  Masse 
so  weit  verkohlt,  dass  ein  ferneres  Umrühren  unnöthig  wird.  Man  ver- 
grössert  nunmehr  die  Flamme  allmählich,  so  dass  nach  weiteren  1  bis 
3  Stunden  eine  schwammige  Kohle  resultirt,  die  man  erkalten  lässt  und 
dann  zerreibt.  Man  erhitzt  sie  danach  in  der  gleichen  oder  einer 
kleineren  Schale  zuerst  auf  einem  eisernen  Drahtnetz,  dann  auf  einem 
eisernen  Dreieck  mit  einer  kleinen  Flamme,  zuweilen  schliesslich  mit  der 
Flamme  eines  Terquembrenners.  Nach  l  bis  2  Stunden  ist  der  Schalen- 
inhalt grau  gefärbt  und  wird  nun  mit  verdünnter,  kupferfreier  Salpeter- 
säure^) ausgekocht,    wobei  der  grösste  Theil  der  Salze  in  Lösung  geht. 

1)  Mömoires  de  Tacad.  royale  de  mddicine  8,  522  und  Lehrbuch  der  Toxi- 
kologie, deutsch  von  Krupp  1,  499.  —  Vergl.  auch  Ulex,  diese  Zeitschrift 
5,  260. 

*)  Trockene  Vegetabilien  20—60g,  frische  Vegetabilien  50—100^,  Thier- 
organe  20—100^,  thierische  Flüssigkeiten  womöglich  200—3005^. 

8)  Nicht  mit  Salzsäure,  deren  Anwendung  die  Gefahr  späterer  Kupfer- 
vcrluste  beim  Glühen  durch  Verflüchtigung  von  Kupferchlorid  involviren  würde. 
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Man  filtrirt,  glfiht  den  auf  dem  Filter  verbleibenden  kohligen  Rückstand 
nach  dem  Einftschem  des  Filters  wiedernm  in  einem  Porzellantiegel, 
kocht  abermals  mit  verdünnter  Salpetersäure  ans  und  wiederholt  dies 
80  lange,  bis  anf  dem  Filter  keine  dentlich  sichtbaren  Mengen  mehr 
zurückbleiben.  Bereitet  dieses  Schwierigkeiten,  so  kann  der  Rück- 
stand, nach  ein-  oder  mehrmaliger  Extraction  mit  Salpetersäure,  mit 
Soda  und  Salpeter  verpufft  werden,  woranf  man  die  Schmelze  in  Sal- 
petersäure löst.  —  In  einzelnen  Fällen  hat  der  Verfasser  auch  die  mit 
oder  ohne  Zasatz  von  Schwefelsäure  schwach  verkohlte,  dann  pulverisirte 
und  geglühte  Masse  direct  in  eine  Schmelze  von  Salpeter  und  Soda 
eingetragen  und  damit  verpufft,  in  anderen  Fällen  die  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  nach 
Fresenius  und  Babo  vorgenommen.  Beide  Methoden  befriedigten 
ihn  weniger,  als  die  vorstehend  in  erster  Linie  beschriebene,  weil  wegen 
der  nöthigen  grösseren  Menge  Reagentien  die  Gefahr  wächst,  Spuren 
Kupfers  von  aussen  in  die  Analyse  einzuführen.  Auch  bereitete  ihm 
im  letzterwähnten  Falle  das  vollständige  Ausfällen  des  Kupfers  mittelst 
Schwefelwasserstoffs  aus  der  voluminösen  chlorhaltigen  Flüssigkeit 
Schwierigkeiten,  denen  sich  freilich  durch  Einengen  und  Wegkochen 
des  Chlors  hätte  begegnen  lassen.  Ein  directes  Mineralisiren  mit  Sal- 
petersäure ist  vom  Verfasser  wiederholt  versucht  worden;  es  hat  sich 
bei  festen  thierischen  Organen  kein  besonderer  Vortheil  dieser  Arbeits- 
weise ergeben,  wohl  aber  führt  sie  bei  Harn  sehr  rasch  und  gut  zum  Ziel. 
Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  kupfcrhaltige  Lösung 
füllte  der  Verfasser  nunmehr  direct  durch  wiederholtes,  jedesmal  etwa 
eine  Stunde  währendes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  nachdem  er 
sie  zuvor  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  einem 
Tropfen  Salzsäure  wieder  angesäuert  hatte.  Das  abfiltrirte  Schwefelkupfer 
wurde  geglüht  und  in  verdünnter  heisser  Salpetersäure  oder  Salzsäure 
gelöst,  etwa  hierbei  zurückbleibende  unlösliche  dunkle  Partikelchen  ver- 
puffte der  Verfasser  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  und  fügte 
die  Schmelzlösung  der  vorigen  hinzu.  Die  erhaltene  Lösung  wurde 
entweder  direct  mit  Ammoniak  gefällt  und  weiter  verarbeitet  oder  noch- 
mals mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  der  entstehende  Niederschlag  aufs 
Neue  gelöst  und  dessen  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt,  von  dem  aus- 
fallenden Niederschlag  abfiltrirt  und  dann  zur  quantitativen  Kupfer- 
bestimmung verwendet.  Diese  führte  der  Verfasser  meist  nach  colori- 
metrischen  Methoden  aus,   und  zwar  benutzte  er  für  Mengen  von  1  mg 
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bis  0,2  mg  die  blaue  Farbe  der  Lösungen  von  Kupferoxydammoniak, 
für  Mengen  von  0,2  bis  0,02  mg  die  verschiedene  Intensität  der  Koth- 
färbung,  die  auf  Zusatz  von  Ferrocyankalinm  in  essigsaurer  Lösung 
eintritt.  Zur  Ausführung  der  ersteren  dieser  Methoden  dampfte  der  Ver- 
fasser die  in  der  beschriebenen  Weise  erhaltene  Kupferammoniumchlorid- 
beziehungsweise  Nitratlösung  auf  ungefähr  Ibcc  ein,  tiltrirte  von  etwa  aus- 
geschiedenen Ammonsalzen  ab,  fügte  circa  1  cc  Ammoniak  hinzu  und  füllte 
in  einem  Reagensglase  mittlerer  Weite  auf  20  cc  auf.  In  gleichweiten 
Gläsern  wurden  wechselnde  Mengen  einer  Kupferlösung,  die  in  1  cc 
0,1  mg  Kupfer  enthielt,  mit  10  procentiger  Ammonnitrat-  oder  Salmiak- 
lösung auf  1 5  cc  gebracht,  dann  mit  circa  1  cc  Ammoniak  versetzt,  mit 
Wasser  auf  20  cc  gebracht  und  mit  den  so  erhaltenen  Färbungen  die 
der  ersten  Lösung  verglichen.  Etwa  bis  zu  1  mg  Kupfer  liefern  zwei  um 
0,1  mg  verschiedene  Proben  deutlich  verschiedene  Färbung.  Die  Menge 
des  zuzusetzenden  Ammoniaks  kann  nicht  genau  festgesetzt  werden,  ist 
vielmehr  stets  den  besonderen  Yersuchsbedingungen  anzupassen.  Des 
Verfassers  Untersuchungen  haben  nämlich  gezeigt,  dass  zwar  die  Anwesen- 
heit von  Salmiak,  Ammoniumnitrat,  Ammoniumsulfat  und  Natriumacetat 
ohne  Einfluss  auf  die  Färbung  ist,  dass  aber  bei  geringen  Ammoniak- 
mengen eine  rothviolette  Farbe  resultirt,  die  bei  starkem  Ammoniak- 
überschuss  durch  violettblau  in  blau,  durch  noch  mehr  Ammoniak  in 
grünblau  übergeht.  Es  ist  stets  so  viel  Ammoniak  zuzusetzen,  dass 
gerade  die  reinblauc  Farbe  der  Lösung  hervortritt,  und  dann  mit  Wasser 
oder  Ammoniakwasser  auf  20  cc  zu  verdünnen.  Je  kupferreicher  die 
Lösung   ist,   um   so  mehr  Ammoniak  wird  man  also  zusetzen  müssen.^) 

Färbten  sich  die  zu  untersuchenden  Lösungen  mit  Ammoniak  nur 
sehr  schwach  blau,  so  wurden  sie  mit  1  cc  Eisessig  angesäuert  und  mit 
0,5  cc  einer  einprocentigen  Ferrocyankalinm lösung  versetzt,  worauf  die  ent- 
stehende rothbraune  Färbung  sofort  mit  derjenigen  verschiedener,  ent- 
sprechend behandelter,  mit  10 procentiger  Salmiak-  beziehungsweise 
Ammoniumnitratlüsung  verdünnter  Kupferlösungen  verglichen  wurde.  Die 
Intensität  der  Farbe  ist  in  hohem  Maasse  von  der  Menge  und  Concentration 
der  Ferrocyankaliumlösung  abhängig,  so  dass  diesbezüglich  eine  genaue 
Befolgung  der  mitgetheilten  Vorschrift  nothwendig  ist.  Die  Menge  des 
zugesetzten  Eisessigs  ist  ganz  ohne  Einfluss;  die  Gegenwart  von  Ammou- 


1)    Zur    colori metrischen    Kupferbestimmung    mittelst    Ammoniaks    vergl. 
G.  Bischof  jun.,  diese  Zeitschrift  6,  459. 
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salzen  und  Natrinmacetat  beeinflusst  die  Färbung  ebenfalls  nicht,  doch 
veranlasst  sie  eine  baldige  Trübong  der  Lösungen  und,  nach  einer 
lialben  bis  zwei  Stunden,  eine  vollständige  Ausscheidung  des  Ferrocyan- 
kupfers  als  braunrother  flockiger  Niederschlag.  Deshalb  muss,  wie 
l)ereits  erwähnt,  der  colorimetrische  Vergleich  sofort  nach  Zusatz  des  Ferro- 
cyankaliums  vorgenommen  werden ;  der  Verfasser  empfiehlt  zur  Controle 
auch  die  Menge  der  Niederschläge  nach  circa  4  stündigem  Stehen  zu 
vergleichen.^)  In  Uebereinstimmung  mit  A.  Wagner^)  fand  er,  dass 
noch  0,005  fw^  Kupfer  in  1  cc  Wasser  gelöst  eine  schwach  röt bliche 
Färbung  geben,  um  aber  10  cc  Wasser  merklich  zu  färben,  sind  0,02 
bis  0,03  mg  Kupfer  nöthig.  Von  einer  Bestimmung  kleinerer  Mengen 
als  0,02  mg  hat  er  daher  abgesehen  und  diese  Spuren,  deren  Ermittelung 
E.  Mach  und  K.  Portele^)  mittelst  Guajaktinctur  und  Blausäure^) 
noch  vorgenommen  haben,  gänzlich  vernachlässigt.  Neben  den  vorstehend 
beschriebenen  colorimetrischen  Methoden  hat  der  Verfasser  bei  Mengen 
von  1,5  w^  aufwärts  mit  gutem  Erfolge  sich  des  volumetrischen  Ver- 
fahrens von  de  Haön^)  bedient;  in  vereinzelten  Fällen  hat  er  auch 
das  Kupfer  elektroljtisch  gefällt.  Dagegen  hat  ihm  die  Fällung  des 
Kupfers  als  Oxyd  mit  Natronlauge  in  der  Siedehitze  fast  regelmässig 
zu  hohe  Resultate  gegeben,  weshalb  er  von  der  Anwendung  dieses  Ver- 
fahrens abräth.®) 

1)   Zar   colorimetrischen   Kupferbestiramnng  mit   Ferrocyankalium   vergl. 
Kessler  und  Barth,  diese  Zeitschrift  82,  37. 
«)  Diese  Zeitschrift  20.  351. 

3)  Tiroler  landwirthschaftl.  Blätter  1887. 

4)  Diese  Zeitschrift  9,  100;  18,  476. 

5)  Vergrl.  R.  Fresenius.  Anleit.  zur  quantitatiren  chemischen  Analyse, 
6.  Aufl.  Bd.  I.  S.  335. 

^)  Im  hiesigen  Laboratorium  wird  bei  der  Bestimmung  des  Eupfergehaltes 
^n  Consenren  die  nach  der  oben  mitgetheilten  Vorschrift  des  Verfassers  hergestellte 
Salpetersäure  Lösung  mit  Schwefelsäure  abgeraucht  und  ein  etwa  ausgeschiedener 
Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Das 
Filtrat  wird  dann  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammon  unter  möglichster  Ver- 
meidung eines  Ueberschusses  12  Stunden  in  der  Wärme  stehen  gelassen,  der 
ausgeschiedene  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  siedendem  Wasser  sehr  gut  ausge- 
waschen, dann  auf  dem  Filter  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  noch  einmal 
gefällt  und  filtrirt.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure,  mit  Schwefelwasserstoff  anfangs  bei  70  o,  dann  in  der  Kälte  gefällt, 
nnd  der  Niederschlag  in  bekannter  Weise  in  KupfersulfÜr  übergeführt,  als  solches 
gewogen  und  nach  dem  Wiegen  auf  seine  Reinheit  geprüft.  Als  Einwage  rer* 
wendet  man  300^  Substanz.  L.  G. 
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Bei  sämmtlichen  einschlägigen  Arbeiten  ist  selbstverständlich  die 
grösste  Sorgfalt  darauf  zu  verwenden,  dass  alle  Reagentien,  wie  auch 
das  verwendete  Filtrirpapier  frei  von  Kupfer  sind.  Besondere  Auf- 
merksamkeit erheischt  das  destillirte  Wasser;  dem  Verfasser  ist  welches 
vorgekommen,  das  1,1  m^  Kupfer  in  1 Z  enthielt.^)  Auch  dürfen 
kupferne  Wasserbäder,  Drahtnetze  und  Trockenschränke  bei  solchen 
Untersuchungen  keine  Verwendung  finden;  das  Ersetzen  der  Messing- 
brenner durch  eiserne  war  für  den  Verfasser  undurchführbar^),  doch 
hat  er  sich  durch  genügend  zahlreiche  Versuche  davon  überzeugt,  dass 
durch  die  Anwendung  derselben,  wie  durch  die  sonstigen  Manipulationen 
keine  nachweisbaren  Kupfermengen  in  die  Analyse  gelangen.  Weiter 
ist  auch  in  ausreichender  Weise  der  Beweis  dafür  erbracht  worden^ 
dass  nach  des  Verfassers  Arbeitsmethode  alles  vorhandene  Kupfer  quan- 
titativ gefunden  wird. 

V.  Vedrödi^)  glaubte  in  ungarischem  Weizen  und  Paprika  Kupfer- 
mengen bis  zu  720  mg,  beziehungsweise  1300  mg  in  l  kg  nachgewiesen 
zu  haben.  Eine  Nachprüfung  dieser  aus  dem  Rahmen  der  bisherigen 
Kenntnisse  völlig  herausfallenden  Angaben,  die  Lehmann  in  der  vor- 
besprochenen  Arbeit   unternahm,    bestätigte   diese   Resultate   nicht,   er- 


^)  Das  Vorkommen  stark  knpferbalti^en  destillirten  Wassers  kann  ich  aas 
eigener  Erfahrung  bestätigen;  das  Kupfer  war  in  diesem  Fall  als  Kupferoxyd- 
ammoniak vorhanden.  Desgleichen  wies  auch  Em.  Deltour  (Bull,  de  Tassoc. 
beige  des  chimistes  6,  55)  Kupfer  in  destillirtcra  Wasser  nach.  L.  G. 

2)  Im  hiesigen  Laboratorium  werden  bei  derartigen  Arbeiten  seit  Jahren 
gläserne  Bunsenbrenner  benutzt,  die  man  sich  mit  minimalen  Unkosten  und 
geringer  Mühe  leicht  selbst  herstellen  kann.  Um  ein  rechtwinklig  gebogenes 
Olasrohr  von  6  mm  lichter  Weite  wird  eine  kreisrunde  Gypsplatte  von  7  cw  Durch- 
messer und  2  cm  Höhe  derart  gegossen,  dass  der  eine  Schenkel  radial  ans  der- 
selben heraussteht,  der  andere,  in  eine  nicht  zu  feine  Spitze  ausgezogene,  aus 
dem  Centrum  der  Gypsplatte  vertical  etwa  4  cm  in  die  Höhe  ragt.  Die  Gyps- 
platte dient  als  Brennerfuss,  der  radiale  Schenkel  als  Schlauchan  satzstück,  der 
verticale  als  Gasaustrittöffnung.  Die  letztere  conccntrisch  umfassend  ist  in  die 
Gypsplatte  vor  dem  Erhärten  noch  eine  kurze  Spirale  von  starkem  Eisendraht  ein- 
gesteckt, die  durch  ihre  Federkraft  ein  in  diese  Spirale  eingeschobenes  12,5  cn» 
langes  Stuck  Verbrennungsrohr  von  12  mm  lichter  Weite  festhält.  Dasselbe  dient 
als  Brennerröhre  und  lässt  sich  in  der  Spirale  vertical  auf-  und  abschieben,  wo- 
durch eine  Regulirung  des  Luftzutrittes  zum  Brenner  ermöglicht  wird.  Als  Form 
für  die  Gypsplatte  kann  zum  Beispiel  eine  Pappschachtel  dienen.  Die  Construction 
dieses  Brenners  ist  derjenigen  nachgebildet,  die  Stock  mann  in  dieser  Zeit- 
schrifc  18,  27  angegeben  hat;  vergl.  auch  P.  Ebell,  daselbst  18,  257.     L.  G. 

8j  Chemiker-Zeitung  17,  1932. 
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gab  vielmehr  Werthe,  die  bei  7,5  my^  beziehangsweise  25—50  mg  lagen. 
Yedrödi  hält  in  zwei  neueren  Publicationen  ^)  seine  Angaben  auf- 
recht und  meint  die  Differenzen  auf  die  Verschiedenheiten  der  Unter- 
snchungsmethode  zurückführen  zu  können.  Er  äscherte  die  betreffenden 
Objecte  im  Porzellantiegel  in  einem  Muffelofen  ein,  fällte  die  filtrirte 
Salzsäurelösung  der  Asche  mit  Schwefelwasserstoff,  röstete  den  getrock- 
neten Niederschlag  im  Muffelofen,  befeuchtete  ihn  mit  Salpetersäure, 
glühte  darauf  und  betrachtete  den  erhalteneu  Rückstand  als  reines 
Kupferoxjd.  I)ic  von  Lehmann  gerügte  mangelhafte  Uebereinstimmung 
der  Controlanalysen  gleicher  Proben^)  glaubt  der  Verfasser  auf  eine 
differente  Zusammensetzung  der  einzelnen  Körner  zurückführen  zu 
können. 

Im  Anschluss  an  Vorstehendes  verweise  ich  noch  auf  eine  Arbeit 
von  J.  BrandP),  in  der  zahlreiche  neue  Experimentaluntersuchungen  zur 
Frage  nach  der  toxikologischen  Bedeutung  des  Kupfers  mitgetheiit  sind. 

üeber  normale  Bestandtheile  der  Bierwürze,  die  als  abnorm 
angesehen  werden  können,  berichtet  J.  Brand.^)  Hierher  gehört 
neben  Oxalsäure,  schwefliger  Säure,  Borsäure  und  einem  alkaloidähn- 
lichen  Körper  vor  Allem  eine  Substanz,  die  eine  scheinbare  Salicylsäure- 
reaction  bedingt.  Dieselbe  findet  sich  in  wässrigcn  Auszügen  aus  Caramel- 
malz  und  konnte  aus  dem  Condensate  der  Röstdämpfe  einer  Malzkaffee- 
fabrik im  Grossen  dargestellt  werden.  Brand  nennt  sie  Mal  toi. 
Das  Maltol  hat  die  Formel  C,.  H^Oj,  es  löst  sich  in  Natronlauge  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt,  es  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte  und  Fehl  Ingusche  Lösung 
in  dei  Wärme,  es  kann  aus  Aether  oder  Chloroform  leicht  in  Krystallen 
erhalten  werden  und  schmilzt  bei  I48"C.  Mit  P^isenchlorid  gibt  seine  Lö- 
sung eine  prachtvolle  purpurviolette  Färbung.  Von  der  Salicylsäure  lässt  es 
sich  durch  sein  Verhalten  gegen  frisch  bereitetes  Milien  'sches  Reagens 
(auf  1  cc  Quecksilber  9  cc  coucentrirte  Salpetersäure  und  Verdünnung 
mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser)  unterscheiden.  Sehr  verdünnte 
Salicylsäurelösung  gibt  mit  einigen  Tropfen  dieses  Reagens  gekocht  eine 


1)  Cheiiükcr-Zeitung  20.  391)  und  o81. 

2)  Bei  Weizen  lagen  zum  Beispiel  Difforeiiz^'i)  von  SO  mg  bis  720  mg  Kupfer 
in  1  kg  vor. 

s)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  18,  104. 
4)  Zeitschr.  f.  d.  gesammte  Brauwesen   16,  803,   417  und  17,  131 ;   durch 
Dingler*»  polytechn.  Journ.  296,  164. 
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intensive  Rothfärbung,  während  Maltol  diese  Farbenreaction  nicht  gibt. 
—  H.  Kiliani  and  M.  Bazlen^)  haben  das  Maltol  näher  stadirt 
nnd  fanden,  dass  es  seiner  Constitution  nach  wahrscheinlich  eine  Methjl- 
pyromekonsäure  ist. 

üntersnchnng  von  Macis.  Das  Fett  verschiedener  Macissorten, 
und  zwar  echter  Sorten  von  Banda,  Menado,  Penang,  Macassar  und 
Zanzibar,  sowie  der  wilden  oder  Bombaymacis,  ferner  des  Macisbruch 
und  der  Macisschalen  hat  £.  S  p  a  e  t  h  ^)  mit  folgenden  Resultaten  unter- 
sucht : 


Echte  Macis     '|   Bombay-Macis 


Mittel   Grenzwerthe 
aus    I         von 


Mittel 
aus 


Grenzwerthe 
von 


14  Analysen 


6  Analysen 


2  S  * 


e 


«  =  -«J 


3 


Schmelzpunkt     .    .     . 

Jodzahl      

Verseif ungszahl  .  .  . 
Reichert  •  MeissTs 

Zahl 

Refractoraeter  -  Con- 

stante  bei  40«  C.  . 
Temperatu  r-  Correction 

der     Refractometer- 

Constanten  für  1  o  C. 


25,60 

77,4 
171,2 

4,1-^3) 
78,6 


0,66 


25,0—26.00 
75,6—80,8 
169,1—173,0 

4,1-4,23) 
74,0-85,0 


81,30 
52,2 


31,0—31,50 
50,4—53,5 


190,6    189,4—191,4 


1,053) 
48.6 

0,54 


1,0-1,13) 
48,0—49,0 


25.501   28,80 
80,0  1   72,4 
170,6  !  148,5 


—     ,   1,65 


78,5 


81,0 


0,66  ,   0,66 


Die  Untersuchung  des  Fettes  dürfte  hiernach  von  wesentlicher  Be- 
deutung für  die  Beurtheilung  der  Macis  sein.  Man  gewinnt  dasselbe 
durch  wiederholte  Extraction  der  immer  aufs  Neue  zerriebenen  Probe 
mit  siedendem  Petroläther.  Nach  Abdunsten  des  letzteren  wird  mit 
Wasserdampf  das  ätherische  Oel  abgetrieben,  das  zurückbleibende  Fett 
mehrere  Male  mit  heissem  Wasser  ausgeschüttelt,  nochmals  in  Petrol- 
äther gelost,  filtrirt  und  nach  Verdunsten  des  Lösungsmittels  getrocknet. 
Das  Fett  der  echten  Macis  ist  gelbbraun,  das  der  Bombaymacis  hellgelb. 

Eine  maassanalytische  Methode  der  Bleibestinunung  schlägt  A.  C. 
B  e  e  b  e  '*)  vor.    Sie  beruht  darauf,  dass  sich  Bleiacetatlösung,  sofern  sie 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesollsch.  zu  Berlin  27,  3115. 

2)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  148. 

3)  Nur  zwei  Bestimmungen. 

4)  Chemical  News  78,  18. 
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frei  von  Alkalisalzen  ist,  mit  1  procentiger  Ferrocyankaliamlösung  titrireu 
Iftsst.  Als  Endreaction  dient  eine  Tüpfelprobe  mit  concentrirter,  schwach 
essigsaurer  Lösung  von  Uranacetat.  Eine  Braunfärbung  des  Tropfens 
zeigt  die  Vollendung  der  Umsetzung  an.  Die  Ferrocyankaliumlösung 
wird  auf  reines  Bleisulfat  oder  reinen  Bleizucker  eingestellt.  Die  zu 
untersuchenden  Erze  oder  sonstigen  Proben  werden  in  Salpetersäure, 
nöthigenfalls  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure,  aufgelöst.  Man  dampft 
dann  mit  Schwefelsäure  bis  zum  Auftreten  von  Schwefelsäuredämpfen 
ein,  verdünnt  mit  Wasser,  fü^  nach  dem  Erkalten  ein  gleiches  Volum 
Alkohol  hinzu  und  filtrirt  nach  kurzer  Zeit  ab.  Der  Filterrückstand, 
der  nach  des  Verfassers  Vorschrift  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen 
werden  soll  ^),  enthält  alles  Blei  als  Bleisulfat.  Er  wird  in  ein  Becher- 
glas gespritzt  und  darin  mit  50  cc  kalter  gesättigter  Ammoncarbonat- 
lösung  ^/4  Stunde  lang  kräftig  umgerührt.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  mit 
heissem  Wasser  gut  aus  und  löst  das  gebildete  Bleicarbonat  in  heisser, 
verdünnter  Essigsäure  auf.  Nach  dem  Erkalten  titrirt  man  in  der 
angegebenen  Weise. 

Die  Bestimmung  der  Trockensubstanz  im  Torf  hat  H.  Puchner^ 
zum  Gegenstand  näherer  Studien  gemacht.  Er  hat  dabei  gefunden,  dass 
lufttrockene  Torfproben  beim  Trocknen  bei  100 — 105  ^  im  allgemeinen 
zunächst,  das  heisst  in  den  ersten  zwei  oder  auch  mehr  Tagen,  eine 
conti nuirliche,  aber  bald  sehr  träge  verlaufende  Gewichtsabnahme  erfahren. 
Dann  tritt  jedoch  eine  bisweilen  recht  bemerkenswerthe  Gewichtszunahme 
ein,  der  späterhin  eine  abermalige  Abnahme  folgt.  Zuweilen  macht 
sich  im  weiteren  Verlauf  des  Trocknens  ein  alternirendes  Zu-  und  Ab- 
nehmen des  Gewichtes  bemerkbar.  Der  Verfasser  nimmt  zur  Erklärung 
dieser  Erscheinung  an,  dass  die  trockene  Torfsubstanz  bei  höherer 
Temperatur  anfänglich  oxydirt  wird,  dann  aber  Zerfall  unter  Wasser- 
abspaltung und  Stickstoffverlust  erleidet,  eine  Erklärung,  die  er  theils 
durch  theoretische  Erwägungen,  theils  durch  directe  Versuche  plausibel 
macht,  üeberraschend  ist  jedoch  die  Thatsache,  dass  im  ganzen  Ver- 
lauf des  Vorganges  ein  Unterschied  stattfindet,  je  nachdem  man  die  aus 
dem  Trockenschrank  herausgenommenen  Proben  vor  der  Wägung  im 
Exsiccator  über  Schwefelsäure  oder  über  Chlorcalcium  erkalten  lässt.  Es 
ergibt  sich  nämlich,  dass  die  über  concentrirter  Schwefelsäure  erkalteten 


1)  Man  nimmt  doch  wohl  besser  Alkohol!    L.  G. 
^;  Laudwirthsch.  Versuchsstationen  46,  221 
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Torfproben  durchweg  eine  höhere  Gewichtszunahme  erfahren,  als  die 
über  Chlorcalcium  erkalteten,  wonach  der  durch  Schwefelsäure  getrock- 
neten Luft  eine  grössere  Prädisposition  zur  Oxydation  der  Torfsubstanz 
zugeschrieben  werden  müsste.  Verfasser  glaubt  diese  Prädisposition  mit 
einem  Gehalt  der  im  Exsiccator  befindlichen  rohen  Schwefelsäure  an 
Salpetersäure  oder  anderen  Stickstoff- Sauerstoff -Verbindungen  in  Zu- 
sammenhang bringen  zu  mflssen.  —  Besser  brauchbare  Resultate  ergaben 
sich  beim  Trocknen  im  Vacuum.  Der  Verfasser  brachte  Torfproben, 
die  sich,  wie  bei  den  vorhergehenden  Versuchen,  in  kleinen  Trocken- 
gläschen befanden  und  deren  Boden  nur  in  ganz  dünner  Schicht  be- 
deckten, unter  den  Recipienten  der  Luftpumpe.  Er  evacuirte  sodann, 
erhielt  die  Luftleere  eine  entsprechende  Zeit  und  Hess  vor  der  Wägung 
jedesmal  durch  Chlorcalcium  getrocknete  Luft  unter  den  Recipienten 
treten,  worauf  er  die  Trockengläschen  rasch  mit  ihrem  eingeschliffenen 
Stopfen  verschloss.  Auf  diese  Weise  ergab  sich  eine  continuirliche 
Gewichtsabnahme  und  schliesslich  auch  Gewichtsconstanz,  die  freilich  in 
den  einzelnen  Versuchen  erst  nach  19  bis  46  Tagen  erreicht  wurde. 
Doch  zeigten  sich  auch  hier  in  den  Schlussresultaten  thcilweise  sehr 
bedeutende  Abweichungen,  je  nachdem  das  Trocknen  unter  dem  Recipi- 
enten über  Schwefelsäure  oder  über  Phosphorsäureanhydrid  erfolgte. 
Wegen  der  Erfahrungen,  die  der  Verfasser  in  der  ersten  Versuchsreihe 
gemacht  hat,  hält  er  es  für  richtig,  nur  den  durch  Trocknen  über  Phos- 
phorsäureanhydrid gewonnenen  Werthen  Vertrauen  entgegen  zu  bringen. 
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Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Mühe. 

Das  Verhalten  des  Zinnchlorürs  gegen  ätherische  Oele  hat 
Ed.  Hirschsohn  ^)  studirt. 

Der  Verfasser  hat  früher^)  beobachtet,  dass  eine  alkoholische 
Lösung  des  mittelst  Wasserdampfes  aus  dem  Gurjunbalsam  erhaltenen 
ätherischen  Oeles  beim  Kochen  mit  Zinnchlorür  eine  rothe  in  Violett 
und  Blau  übergehende  Färbung  gibt ;  da  nun  ätherische  Oele  öfter  mit 

1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  25,  65. 
2j  Daselbst  34.  No.  32. 
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Gurjnnbalsainöl  verfälscht  werden  sollen,  so  hat  sich  Hirschsohn  die 
Aufgabe  gestellt,  eine  grosse  Reihe  von  ätherischen  Oelen  aaf  einen 
Gehalt  an  Gurjanbalsamöl  mittelst  der  erwähnten  Reaction  zn  anter- 
Suchen. 

Die  Prüfung  erfolgte  in  der  Weise,  dass  1  g  Zinnchlorttr  in  einem 
Reagensglase  mit  3  cc  95  ^  Alkohols  übergössen,  und  nach  Zusatz  von 
4  bis  5  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Oeles  das  Gemisch  so  lange 
gekocht  wurde,  bis  das  Zinnchlorür  gelöst  war. 

Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass  es  verhältnissmässig  wenige 
Oele  gibt,  die  mit  Zinnchlorür  in  alkoholischer  Lösung  eine  dem  Gurjun- 
balsamöl  ähnliche  Färbung  geben,  und  zwar  sind  diese:  Selleriesamenöl, 
Cubebenöl,  Galgantöl,  Lorbeeröl,  Patschouliöl,  Sumbulöl,  Santalöl  (einige 
Sorten),  Pfefferöl,  Cardamomöl  und  Baldrianöl.  Die  Reaction,  welche 
Patschouli-,  Sumbul-  und  Baldrianöl  geben,  kommt  der  des  Gurjun- 
balsamöls  am  nächsten.  Einige  Oele,  wie  Wermuthöl  und  Kamillenöl 
geben  eine  schöne  grüne  bis  blaugrüne  Färbung. 

In  Enula-,  Liebstock-  und  Myrrhenöl,  denen  bekannte  Mengen  von 
Gurjunbalsamöl  zugesetzt  waren,  Hessen  sich  noch  2  %  des  Yerfälschungs- 
mittels  mit  Sicherheit  erkennen. 

Ueber  Alkaloidstearate  und  ihre  therapeutische  Verwendung  ^) 
macht  Francesco  Zanardi  Mittheilung,  und  zwar  werden  Darstellungs- 
weise und  Eigenschaften  von  den  Stearaten  des  Morphins,  Atropins  und 
Cocains  besprochen. 

Das  Morphinstearat  bildet  weisse,  glänzende,  krystallinische  Schuppen, 
die  sich  fettig  anfühlen  und  deren  Schmelzpunkt  bei  84 — 86  ®  C.  liegt; 
bei  100^  C.  zersetzen  sie  sich  und  bei  150"  C.  tritt  Schwärzung  ein. 
Das  Morphinstearat  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  wenig  in 
kaltem,  fast  unlöslich  in  Wasser;  Aether  nimmt  wenig  davon  auf; 
Petroläther,  Benzin,  Chloroform  und  Terpentinöl  sehr  wenig;  in  Fetten 
und  Vaseline  ist  es  löslich.  In  dem  Morphinstearat  wird  die  Stearin- 
säure durch  Zusatz  von  Kupfersulfat  zu  dem  aufgeschwemmten  Stearat 
nachgewiesen;  Morphin  ermittelt  man  durch  Salpetersäure  und  die 
übrigen  bekannten  Reagentien. 

Das  Atropinstearat  krystallisirt  in  feinen,  weissen,  glänzenden,  fettig 
anzufühlenden  Nadeln,  die  bei  120'*  C.  schmelzen  und  bei  170 "  C.  sich 
zersetzen.    Gegen  Lösungsmittel  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Morphin- 

1)  Bolletino  chimico  farniaceutico  1896,  S.  4  darch  Pharm.  Zeitschrift  f. 
Bassland  86,  149. 
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stearat.  Die  Stearinsäure  wird  in  analoger  Weise  wie  beim  Morphin- 
stearat  nachgewiesen;  zum  Nachweis  des  Atropins  wird  dieses  mittelst 
Weinsäure  ausgezogen  und  alsdann  nach  bekannten  Methoden  identificirt. 

Das  Cocalnstearat  krystallisirt  in  zu  Bündeln  vereinigten  weissen, 
glänzenden  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  etwa  90  ^  C.  liegt,  die  Löslich- 
keitsverhältnisse  entsprechen  den  für  Morphinstearat  angegebenen.  Die 
Stearinsäure  wird  in  der  beim  Morphinstearat  angegebenen  Weise  nach- 
gewiesen, zur  Identificirung  des  Cocains  wird  dieses  mittelst  Weinsäure 
aufgenommen  und  nach  bekannten  Methoden  ermittelt. 

Die  Einwirkung  des  Morphins,  sowie  des  Aoetanilids  auf 
Mischnngen  von  Eisenozydsalzen  nnd  Ferridcyankalium  hat  Ed. 
Schaer^)  eingehend  studirt.  Da  die  Arbeit  weniger  von  analytischem, 
als  von  theoretischem  Interesse  ist,  so  beschränken  wir  uns  auf  die 
Wiedergabe  der  von  dem  Verfasser  angegebenen  zusammenfassenden 
Schlusssätze. 

1.  »Morphin  wirkt  sowohl  auf  Eisenchlorid,  als  auf  Ferridcyankalium 
deutlich  reducirend  ein,  und  zwar  ist  bei  Contact  des  Morphins 
mit  neutralen  Lösungen  der  genannten  Salze  die  Reductionswirkung 
auf  das  Ferrisalz  merklich  stärker,  als  auf  Ferridcyankalium, 
während  bei  Einwirkung  auf  saure  Lösungen  das  umgekehrte  Ver- 
hältniss  stattfindet.« 

2.  »Morphin  scheidet  bei  Einwirkung  auf  neutrale  oder  angesäuerte 
Mischungen  der  Lösungen  obenerwähnter  Salze  blaugefärbte  Nieder- 
schläge ab,  welche  stets  vorwiegend  aus  Berlinerblau  und  relativ 
geringen  Mengen  Turnbuirs  Blau  bestehen.« 

3.  »Acetanilid  wirkt  sowohl  auf  Eisenchlorid  als  auf  Ferridcyankalium 
reducirend  ein,  jedoch  in  weniger  intensivem  Grade  als  Morphin. 
Wird  jedoch  Acetanilid  mit  Mischungen  der  genannten  Salze 
zusammengebracht,  so  erfolgt  meist  baldige  und  energische  Reduc- 
tionswirkung unter  Bildung  blauer  Niederschläge,  welche  bei  Con- 
tact mit  stark  sauren,  oder  stark  erwärmten  Lösungen  (90^) 
jedoch  vorwiegend  (wie  bei  Morphin)  Berlinerblau  enthalten.« 

4.  »Morphin  sowohl  wie  Acetanilid  erzeugen  in  Mischungen  von 
Ferriacetat   (oder    anderen   Formen    von    »löslichem   Eisenoxyd«) 

und  Ferridcyankalium  keine  blaugefärbten  Reactionsproducte  und 
äussern  somit  unter  diesen  Umständen  keine,  oder  nur  sehr  uner- 
hebliche Reductionswirkung  auf  das  Ferrisalz  und  wahrscheinlicher- 
weise eben  so  wenig  auf  das  Ferridcyankalium.« 

1)  Archiv  d.  Pharmacie  284,  348. 
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Der  Verfasser  drückt  schliesslich  seine  Ueberzeugung  aus,  dass  die 
Auf  fassungsweise  der  Ferro-  und  Ferridcyanverbindungen  einer  Revision 
unterzogen  werden  müsste. 

Mit  letzterer  Ansicht  stehen  auch  die  Ergebnisse  einer  Arbeit  von 
Georg  Kassner:  ^)  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Ferridcyansalze  und  ihre 
Anwendung  als  Oxydationsmittel,  im  Einklang,  auf  welche  wir  nicht 
unterlassen  wollen  hier  hinzuweisen. 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  von  salicylsaurem  Natron 
bei  Gegenwart  von  Ichthyol  trocknet  Yisser  ^)  das  Gemisch  mit 
feinem  Sand  auf  dem  Wasserbade  ein  und  extrahirt  im  Sox  hie  ti- 
schen Apparate  mit  wasserfreiem  Aether,  wobei  der  grösste  Theil 
des  Ichthyols  in  Lösung  geht.  Der  Rückstand  wii'd  mit  verdünnter 
Salzsäure  versetzt,  getrocknet  und  wiederum  mit  Aether  erschöpft. 
Die  Aetherlösung  behandelt  man  im  Scheidetrichter  mit  Baryt- 
wasser, wobei  sich  lösliches  Baryumsalicylat  bildet,  während  das  Ichthyol 
als  unlösliche  Baryumverbindung  abgeschieden  wird.  Nach  dem  Filtriren 
wird  die  Salicylsäure  mittelst  Salzsäure  aus  der  Lösung  abgeschieden 
und  auf  einem  Filter  gesammelt,  das  Waschwasser  schüttelt  man  mit 
wenig  Aether  aus,  um  die  gelöst  gebliebene  Salicylsäure  zu  erhalten 
und  wägt  beide  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers. 

Zur  Prtlfang  des  Apiols  auf  Reinheit  hat  G.  Francois^)  Mit- 
theilungen gemacht.  Das  reine  Apiol  ist  eine  bräunliche  Flüssigkeit, 
von  1,08  specifischem  Gewicht,  die  sich  mit  Wasser  und  Benzin  nicht, 
mit  Alkohol  zu  einer  trüben,  mit  Aether  und  Chloroform  zu  einer  klaren 
Lösung  mischt.  Charakteristisch  ist  seine  Löslichkeit  in  Essigsäure. 
Das  im  Handel  vorkommende  Apiol  ist  meist  durch  Chlorophyll  grün, 
enthält  häufig  harzige  Substanzen  und  Blei;  ausserdem  kommen  Ver- 
fälschungen mit  Ricinusöl,  Leinöl,  Gurjunbalsam  und  Glycerin  vor.  Beim 
Schütteln  mit  Chloroform  und  Wasser  bewirkt  Chlorophyll  Grünfärbung. 
Beim  Behandeln  mit  Chloroform  und  Essigsäure  tritt  bei  Gegenwart  von 
Harz  Ausfällung  des  letzteren  ein.  Blei  lässt  sich  mit  Schwefelnatrium, 
Leinöl  an  der  Unlöslichkeit  in  Essigsäure  erkennen.  Ricinusöl  erniedrigt 
das  specifische  Gewicht.    Glycerin  gibt  beim  Verbrennen  AcroleKngeruch, 

~"  1)  Archiv  d.~Pharmacie  284,  330. 

2)  Journ.  de  Pharm.  1895,  S.  100;  durch  Pharm.  Centralhalle  86,  226. 

*3)  Joum.  de  Pharm.  62  198 ;  durch  Zeitschrift  des  österreichischen  Apotheker- 
vereins  60,  511.  —  Es  handelt  sich  hier  nicht  um  den  von  Ciamician  und 
Silber,  sowie  Ginsberg  beschriebenen,  aus  Petersiliensamen  erhaltenen 
krystallisirten,  kampferartigen  Körper,  sondern  um  das  Apiolum  viride.  (Vcrgl. 
Pharm.  Centralhalle  88,  241). 
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Garjanbalsam  löst  sich  leicht  in  Benzin  and  gibt,  in  Schwefelkohlenstoff 
gelöst,  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eine 
sehr  deutliche  Violettfärbung. 

Zur  WerthbeBtimmong  der  Schilddrüsen  -  Präparate  schlägt 
Ewald  ^)  vor,  den  Jodgehalt  des  in  den  Präparaten  enthaltenen  Thyro- 
jodins  zu  benutzen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  z.  B.  Tabletten  zer- 
rieben, mit  Aethcr  vom  Fett  befreit,  und  mit  Aetznatron  und  Sal- 
peter geschmolzen.  In  der  Schmelze  wird  das  Jod  nach  der  auch  von 
Baumann^)  benutzten  R ab ourdi naschen  Methode  bestimmt. 

lieber  das  normale  Vorkommen  des  Jods  im  Thier- 
körper  berichten  E.  Baumann  und  E.  Roos.^)  Auf  die  von  den 
Verfassern  beschriebene  Darstellung  ^des  Thyrojodins  aus  der  Schilddrüse 
können  wir  hier  nur  hinweisen. 

Bezüglich  der  Frage,  in  welcher  Form  und  Verbindung  das  Thyro- 
jodin  in  der  Schilddrüse  enthalten  ist,  kommen  die  Verfasser,  im  Gegen- 
satz zu  Not k in,  zu  der  Ansicht,  dass  das  wirksame  Princip  der 
Schilddrüse  das  Thyrojodin  ist  und  dass  sich  dieses  theils  frei,  tlieils 
an  Eiweisskörper  gebunden  in  der  Drüse  vorfindet. 

Die  Verfasser  fanden  bei  Bestimmungen  nach  der  früher  beschriebenen 
Methode*)  in  1^  trockener  Hammelschilddrüsen  von  Freiburg  0,9,  1,0  und 
1,3  mg  Jod,  von  Elberfeld  1,5  und  5,3  mg  Jod,  von  Paris  1,15  und  1,2  mg  Jod. 

Auf  eine  Abhandlung  von  S.  FraenkeH),  die  Frage  betreffend^ 
welche  Jodverbindung  der  Schilddrüse  eigentlich  wirksam  ist,  können 
wir  bei  dieser  Gelegenheit  nur  hinweisen. 

Eine  Prüfung  organischer  Jodpräparate  durch  cyanimetrische 
Methode  gibt  P.^)  an.  Sic  beruht  darauf,  dass  viele  organische  Jod- 
präparate ihr  Jod  leicht  als  Alkalijodid  abgeben,  wodurch  die  cyani- 
metrische Bestimmung  des  Jods  ermöglicht  wird. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  die  Untersuchungsobjecte 
zunächst  durch  kurzes  Kochen  mit  1  rc  Salpetersäure  und  2  cc  Salz- 
säure zersetzt,  das  Jod  mit  concentrirter  Lösung  von  Natriumbisulfit  in 
Jodwasserstoffsäure  übergeführt  und  durch  Silbernitrat  im  Ueberschnss 
in  ammoniakalischer  Lösung  gefällt,  das  überschüssige  Silber  wird  durch 
Cyankalium  zurücktitrirt. 


1)  Pharm.  Ztg.  1896,  S.  98;  durch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  86,  103. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  727. 

»)  Apoth.-Ztg.  1896,  S.  339;  durch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  86,  264. 
4)  Apoth.-Ztg.  1896,  S.  339;  durch  Phaim.  Zeitschr.  f.  Russland  86,  265. 
fi)  Pharm.  Centralhalle  87,  22. 
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Unter  Umständen  mnss  man  znr  Isolirung  des  Jods  mit  reiner 
SchwefelsSare  oder  alkoholischem  Kali  erhitzen  nnd  dnrch  Natrinm- 
bisulfit  redaciren. 

Unter  dem  Namen  Chinotol  ^)  wird  ein  nenes  Antisepticnm 
in  den  Handel  gebracht.  Bezüglich  seiner  Constitntion  steht  es  dem 
Diaphterin  (Oxjchinaseptol)  sehr  nahe;  denn  während  nach  Ynlpins 
das  Diaphterin  als  eine  Yerbindong  von  1  Molecül  Oxychinolin  mit 
1  Molecül  phenolsulfosanrem  Oxychinolin  aufzuführen  ist,  besteht  das 
Chinosol  aas  oxychinolsnlfosanrem  Kalium.     (Cg  Hg  N .  OKSO, -f  ^  H^O.) 

Es  stellt  ein  krjrstallinisches,  gelbes,  in  Wasser  lösliches  Pulver 
dar  und  besitzt  einen  aromatischen  Geruch  und  ähnlichen,  zusammen- 
ziehenden Geschmack.  Um  das  Diaphterin  vom  Chinosol  zu  unterscheiden, 
genügt  es  das  Präparat  zu  verbrennen,  wobei  das  Diaphterin  keinen  Rück- 
stand   hinterlässt,   während  das  Chinosol  eine  kalihaltige  Asche  liefert. 

Unter  dem  Namen  P]rrantin  hat  A.  Pintti^  ein  neues  Fieber- 
mittel vorgeschlagen,  welches  nach  dem  Resultate  der  klinischen 
und  pharmakologischen  Prüfung  ein  wahres  Antidotum  des  Fieber- 
processes  sein  soll,  indem  es  die  organische  Oxydation  durch  indirecte 
Wirkung  auf  die  Zellen  und  Gewebe  vermindert. 

Der  Körper,  das  p-Aethoxylphenylsuccimid,  wird  erhalten  entweder 
durch  Schmelzen  des  salzsauren  p-Amidophenetols  mit  Bemsteinsäure, 
oder  des  Phenacetins  mit  Bemsteinsäure  und  Ausziehen  der  Schmelze 
mit  siedendem  Alkohol. 

Das  Pyrantin  krystallisirt  in  farblosen,  prismatischen  Nadeln,  die 
bei  etwa  155^  schmelzen;  in  Aether  ist  es  unlöslich,  löslich  in  1317 
Theilen  Wasser  von  17  ^  und  in  83,6  Theilen  Wasser  von  100  ^ 

Als  Identitätsreactionen  gelten  folgende :  Salzsäure  oder  schmelzendes 
Kaliumsulfat  spalten  das  Pyrantin  in  p-Phenetidin  und  Bemsteinsäure, 
zur  Erkennung  des  ersteren  dient  die  Eisenchloridreaction. 

0,05  g  Pyrantin  in  2  bis  3  cc  heisser,  concentrirter  Salzsäure  ge- 
löst und  mit  Wasser  verdünnt  geben  auf  Zusatz  eines  Tropfens  3  procentiger 
Chromsäurelösung  eine  rubinrothe  Färbung. 

Wird  die  wässerige  Lösung  der  Kalischmclze  des  Pyrantins  mit 
untcrchlorigsaurem  Calcium  versetzt,  so  tritt  eine  allmählich  zunehmende 
rothe  Färbung  auf. 


1)  Pharm.  Ztg.  1896,  S.  211 ;  durch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Bassland  85,  174. 
^  Apoth.-Ztg.  1896,  S.  65    durch  Pharm.  Zeitschr.  för  Bussland  85,  48. 
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Wässerige  Lösungen  von  Pyrantin  werden  durch  Ammoniak  und 
Chlorwasser  hellgelb  gefärbt.  Sind  Chininsalze  zugegen,  so  nimmt  die 
Fluorescenz  derselben  merklich  ab ,  bei  neuem  Zusatz  der  Reagentien 
tritt  beständige  blaugrüne  Färbung  ein. 

Alkalien  führen  das  Pyrantin  in  Salze  der  p-Aethoxylphenylsuccina- 
minsäure  über,  das  lösliche  Pyrantin  ist  das  Natriumsalz   dieser  Säure. 


3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

VerbeBserte  Methode  zur  Bestimmung  des  Haxnstofb  mit  unter- 
bromigsaurem  Natron.  Alfred  K.  Allen ^)  ermittelte,  dass  Zusatz 
von  Kaliumcyanat  zu  Harnstofflösung  die  Ausbeute  an  Stickstoff  bei  dem 
Hypobromitverfahren  sehr  wesentlich  steigert.  Setzt  man  erst  Cyanat 
und  concentrirte  Natronlauge  zu  verdünnter  Harnstofflösung  und  lässt 
dann  Bromlösung  langsam  einfliessen,  so  erhält  man  99,8  bis  100  ^ 
der  geforderten  Stickstoffmenge.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  wendet 
Allen  nachstehendes  Verfahren  auf  den  Harn  an.  5  cc  des  zu  unter- 
suchenden Harns  werden  im  Entwicklungsgefäss  mit  0,250^  Kalium- 
cyanat und  nach  erfolgter  Auflösung  mit  25  cc  einer  40procentigen 
Natronlauge  versetzt,  dann  nach  Verbindung  des  Gefässes  mit  dem 
Nitrometer  mittelst  Scheidetrichters  allmählich  mit  Bromlösung  (2  g  Brom 
in  16  cc  einer  20  procentigeu  Bromkaliumlösung)  zusammengebracht  und 
das  entwickelte  Gas  gemessen.  Die  Stickstoffentwicklung  tritt  sofort 
ein  und  ist  gewöhnlich  beendet,  sobald  die  Hälfte  der  Bromlösung  zu- 
gesetzt ist. 

Die  Bestimmung  des   Gesammtstickstofis   in  Milch   und  Harn 

empfiehlt  Leonard-)  nach  Kjeldahl  in  folgender  Form  auszuführen: 
10  cc  werden  in  einem  300  cc  fassenden  langhalsigen,  zweckmässig  durch 
einen  Kupferniantel  geschützten  Kolben  mit  je  1  g  wasserfreien  Kupfer- 
sulfats und  wasserfreien  Dinatriuni Phosphats  und  mit  lOcc  concentrirter 
Schwefelsäure  erhitzt,  bis  das  Reactionsgemisch  klar  und  blassgrün  ge- 
worden ist.     Die  Bestimmung  des  gebildeten  Ammoniaks  kann  dann  in 


1)  Chemical  News  78,  103. 

^)  Chemiker-Zeitung  20,  Eep.  5. 
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der  gesaminten  Flüssigkeit  oder  in  einem  aliquoten  Theil  mit  Hülfe  der 
Destillation  und  Titrirung,  oder,  was  weniger  empfehlenswerth,  mit  unter- 
bromigsaurem  Natron  erfolgen.  In  jedem  Fall  ist  das  durch  Alkali- 
zusatz ausfallende  Kupferoxydhydrat  durch  Beifügung  von  Seignettesalz 
vorher  in  Lösung  zu  bringen. 

Bei  Anwendung  des  KjeldahTschen  Verfahrens  auf  Milch  ist 
der  von  J.  Munk*)  hervorgehobene  Umstand  zu  beachten,  dass  der 
Stickstoffgehalt  des  Caselns  bei  Kupferzusatz  zu  niedrig  gefunden  wird, 
um  einige  Zehntel  Procent  niedriger  als  bei  Quecksilberzusatz  und  nach 
dem  Verfahren  von  Dumas. 

Bestimmung  des  Traubenzuckers.  Ein  von  A.  Jassoy  ^)  zur  Be- 
stimmung des  Traubenzuckers  im  Harn  angegebenes  gasanalytisches  Ver- 
fahren misst  die  durch  Vergährung  entstandene  Kohlensäuremenge  in 
einer  dem  0  r  s  a  t  'sehen  Apparat  nachgebildeten  Vorrichtung.  Da  über 
seine  Brauchbarkeit  zur  Zeit  keine  ausreichenden  Erfahrungen  vorliegen, 
sei  von  der  näheren  Beschreibung  abgesehen.  Ebenso  kann  eine  Polemik 
zwischen  Th.  Lohnstein  ^)  und  A.  Jassoy^),  welche  Lohnstein 's 
densimetrische  Zuckerbestimmung ^)  betrifft,  nicht  Gegenstand  eines  Be- 
richtes sein. 

Hachweis  und  Bestimmung  von  Eiweiss  im  Harn.  Aus  einer 
umfangreichen  Mittheilung  von  K.  A.  H.  Mörner^)  über  die  Pro- 
teinstoffe und  dieEiweiss  fällenden  Substanzen  des  nor- 
malen Menschenharns  sei,  als  für  die  Erkennung  von  Eiweiss  be- 
langreich, Nachstehendes  hervorgehoben. 

Die  Schleimwolke  (nubecula),  welche  sich  beim  Stehen  aus 
Harn  abzuscheiden  pflegt,  enthält  eine  durch  Essigsäure  direct  fällbare 
und  eine  aus  dem  Filtrat  durch  Alkohol  abscheidbare  Mucinsubstanz 
(»typisches«  und  >in  Wasser  lösliches  Mucoid«).  Die  erste re  wird  durch 
Abfiltriren  der  Schleim  wölke  aus  grossen  Harumengen,  Lösen  des  Filter- 
rOckstandes  in  schwachem  Ammoniak,  Einleiten  von  Kohlensäure,  Filtrircn 
nach  etwa  zweitägigem  Stehen,  Versetzen  des  Filtrats  mit  etwa  0,4  Procent 


1)  Archiv  f.  Physiologie  von  du  Bois-Reymond  1895,  S.  551. 

*)  Apotheker-Zeitung  11,  M. 

S)  Apotheker-Zeitung  11,  64  und  95. 

*)  Apotheker-Zeitung  11,  78. 

5)  Diese  Zeitschrift  86,  637. 

«j  Skandinavisches  Archiv  f.  Physiologie  Bd.  VI,  S.  332. 
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Essigsäure  und  Schütteln  mit  Chloroform  als  flockige,  etwas  klebrige 
Fällung  erhalten.  Nach  Reinigung  durch  wiederholtes  Lösen  mit 
schwachem  Ammoniak,  Ausfällen  mit  Säure  und  darauffolgende  Behandlung 
mit  Alkohol  und  Aether,  zeigt  sie  die  Zusammensetzung  echter  Mucinstoffe, 
gibt  die  Farbenreactionen  des  Eiweisses,  nicht  aber  die  Heller*sche 
Probe  und  die  Ferrocyankaliumreaction.  Sie  ist  linksdrehend 
(ap=  —  62 — 67®),  reducirt  alkalische  Kupferoxjdlösung  direct  nur 
äusserst  schwach,  sehr  stark,  wenn  auch  nur  allmählich,  nach  dem  Kochen 
mit  Salzsäure.  Sie  enthält  keinen  Phosphor  und  keine  gepaarte  Schwefel- 
säure und  gibt  mit  a-Naphtol  und  concentrirter  Schwefelsäure  keine 
deutliche  Kohlenhjdratreaction.  Die  Lösung  in  schwachem  Ammoniak 
wird  durch  Essigsäure  gefällt.  Anwesenheit  von  Salzen  kann  die 
Fällung  verhindern,  im  Ueberschuss  von  Essigsäure  ist  der  Nieder- 
schlag nicht  allzu  schwer  löslich.  Das  aus  dem  Filtrat  mit  »Alkohol 
gefällte  in  Wasser  lösliche  Mucoid«  zeigt  bis  auf  die  unbedingte  Lös- 
lichkeit in  Wasser  keine  Abweichung  von  diesem  Verhalten. 

Der  Nachweis  von  Eiweiss  fällenden  Substanzen  im  Harn  wurde  in 
der  Art  geführt,  dass  derselbe  filtrirt,  etwa  24  Stunden  dialysirt,  dann 
durch  Zusatz  von  0,1 — 0,2  Procent  Essigsäure,  Schütteln  mit  über- 
schüssigem Chloroform  und  Abfiltriren  nach  mehrtägigem  Stehen  von 
präformirtem  Eiweiss  befreit,  sodann  mit  Pferdeblutserum  (etwa  l^l^cc 
auf  1  Liter)  oder  reinem  Serumalbumin  versetzt  wurde.  Es  setzte  sich 
dann  ein  Niederschlag  ab,  welcher  durch  Lösen  in  ammoniakalischem 
Wasser  und  Fällen  mit  Essigsäure,  wenn  uöthig  unter  Schütteln  mit 
Chloroform,  gereinigt,  endlich  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  wurde. 
Derselbe  stellt  nach  M  ö  r  n  e  r  ein  Gemenge  von  Verbindungen  des  Serum- 
albumins mit  präformirten  Eiweiss  fällenden  Bestandtheilen  des  Harns, 
in  erster  Reihe  mit  Chondroitinschwefelsäure,  daneben  mit  Nuclelnsäure, 
manchmal  auch  mit  Taurocholsäure  dar.  Es  wurde  dies  durch  den 
directen  Vergleich  mit  den  entsprechenden,  künstlich  hergestellten  Ver- 
bindungen des  Serumalbumins  wahrscheinlich  gemacht.  Zur  Erkennung 
der  Chondroitinschwefelsäure  in  dem  Niederschlag  kann  vor  allem  die 
Abspaltung  von  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  bei  gleich- 
zeitiger Bildung  von  alkalische  Kupferoxydlösung  reducirender  Substanz 
dienen.  Ferner  gibt  die  Eiweiss-Verbindung  der  Säure  bei  Verdauung 
mit  Pepsin  einen  Niederschlag,  der  eiweissärmer  ist,  aber  bei  Spaltung 
mit  Salzsäure  das  gleiche  Verhalten  darbietet.  Die  Anwesenheit  von 
Nuclelnsäure  kann  durch  Bestimmung  des  Phosphorgehalts,  Bildung  einer 
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phosphorreicheren  F&llang  bei  Digestion  mit  Pepsinsalzsäure  und  Auf- 
treten von  Xanthinbasen  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  nachgewiesen 
werden.  Behufs  Auffindung  von  Gallensäuren  in  dem  Eiweissniederschlag 
verfahr  Mörner  so,  dass  er  die  Lösung  des  Niederschlags  in  schwachem 
Ammoniak  mit  Alkohol  versetzte,  dann  mit  Essigsäure  ausfällte  und 
nun  das  wieder  neutralisirte  Filtrat  eindampfte;  der  Rückstand  mit 
wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefällt,  gab  einen  Niederschlag, 
welcher  auf  bitteren  Geschmack  und  Pettenkofer'sclie  Reaction  ge- 
prüft wurde.  Im  normalen  Harn  konnte  auf  diese  Art  nur  ausnahms- 
weise die  Gegenwart  von  Taurocholsäure  wahrscheinlich  gemacht  werden. 
Hingegen  ist  anzunehmen,  dass  in  eiweisshaltigem  ikterischem  Harn  die 
durch  Essigsäure  entstehende  Fällung  zum  grössten  Theil  aus  der  Gallen- 
säurenverbindung  des  Eiwelsses  besteht. 

Der  aus  normalem,  keine  Eiwsissreactionen  darbietendem,  klar 
filtrirtem  Harn  durch  Essigsäure  und  Schütteln  mit  Chloroform  darstell- 
bare Niederschlag  (gelöstes  Mucin,  mucinähnliche  Substanz,  Nucleoalbumin 
der  Autoren)  zeigt  das  gleiche  Verhalten  wie  der  oben  beschriebene 
durch  Eiweiss  erzengte  Niederschlag.  Ein  echtes  Mucin  enthält  er 
nicht.  Er  entsteht  nach  Mörner 's  Vorstellung  erst  im  secernirten 
Harn  durch  Zusammentreten  von  Chondroitinschwefelsäure,  eventuell  auch 
Taurocholsäure,  mit  Spuren  von  Serumeiweiss,  während  die  kleine  Menge 
vorfindlichen  Nucleoalbumins  (der  Nuclelnsäure Verbindung)  sich  mög- 
licherweise als  solche  in  den  Harnwegen  dem  Harn  beimengt. 

Da  sich  Verbindungen  dieser  Art  in  jedem  Harn  normaler  Indivi- 
duen nachweisen  Hessen  und  in  ihrem  Verhalten  gegen  die  Fällungs- 
reactionen  der  Eiweisskörper  sich  als  solche,  nicht  als  Schleimstoffe  dar- 
stellten, hält  Mörner  die  Frage  nach  dem  Vorkommen  von  Eiweiss 
im  normalen  Harn  für  in  bejahendem  Sinne  entschieden.  Doch  ist  die 
Menge  -desselben  für  gewöhnlich  so  gering,  dass  die  für  den  Nachweis 
des  Ei  weisses  am  Krankenbett  gebräuchlichen  maassgebcnden  Harn  proben, 
als:  Kochprobe,  Salpetersäurereaction  und  so  weiter,  dadurch  nicht  an 
Beweiskraft  verlieren. 

Nach  A.  Jolle  s*^)  Erfahrungengewinnt  das  Spiegl  er 'sehe  Ei- 
weissreagens  *)  in  salzarmen  Harnen  durch  Koolisalzzusatz  wesentlich  an 
Empfindlichkeit.     Er  empfiehlt,  dasselbe  durch  Auflösen  von  10^  Queck- 


1)  Zeitschrift  f.  phys.  Chemie  21,  306. 
^  Diese  Zeitschrift  82,  125  u.  517. 
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Silberchlorid,  20  g  Bernsteinsäure  und  10  g  Chlornatrium  in  500  Wasser 
herzustellen.  Die  Prüfung  auf  Eiweiss  kann  dann  in  gewöhnlicher  Weise 
oder  auch  durch  üeberschichten  geschehen.  Die  Empfindlichkeit  er- 
streckt sich  bis  zu  einer  Verdünnung  von  1  :  120000.  A.  Jaworowski^) 
benutzt  zum  Eiweissnachweise  eine  Lösung  von  1  Theil  molybdänsaurem 
Ammon  und  4  Theilen  Gitronensäure  in  40  Theilen  Wasser.  Ein  Tropfen 
davon  zu  4  cc  des  nicht  alkalisch  reagirenden,  eiweisshaltigen  Harns  ge- 
setzt, erzeugt  eine  weisse  in  der  Wärme  unlösliche  Trübung.  Auch 
> Pepton«  wird  gefällt,  der  Niederschlag  ist  aber  in  der  Wärme  löslich 
und  fällt  beim  Erkalten  wieder  aus. 

E.  R  i  e  g  1  e  r  ^)  schlägt  zur  Bestimmung  des  Eiweisses  im  Harn  vor, 
es  mit  Asaprol  auszufällen  ^),  den  Niederschlag  abzufiltriren,  auszuwaschen, 
abzupressen  und  dann  mit  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  von  be- 
kanntem Brechungsexponenten  zu  lösen.  Die  Differenz  dieses  Exponenten 
gegen  jenen  der  alkalischen  Eiweisslösung  soll  bei  Multiplication  mit 
einem  von  Riegler  an  »chemisch  reinem  Albumin«  ermittelten  empi- 
rischen Factor  den  Eiweissgehalt  ergeben.  Zur  Bestimmung  des  Brechungs- 
vermögens dient  ein  Pulfrich'sches  Refractometer. 

Zur  Bestimmung  des  Fibrins  im  Blute  haben  A.  Kossler  und 
Th.  Pfeiffer*)  ein  neues  Verfahren  ausgearbeitet.  Dasselbe  geht 
davon  aus,  dass  bei  dem  Gerinnungsvorgang  ein  Theil  der  Eiweisskörper 
des  Harns  sich  ausscheidet,  das  den  Rest  darstellende  Serum  somit 
eiweiss-  und  stickstoffärmer  sein  muss.  Die  Differenz  des  Stickstoff- 
gehalts auf  gleiches  Volum  Plasma  und  Serum  bezogen,  musste  den 
Stickstoff  des  ausgeschiedenen  Fibrins  ergeben.  (Eine  Umrechnung  dieses 
Fibrinstickstoffs  auf  Fibrin  ist  zur  Zeit  bei  dem  Mangel  zuverlässiger 
Stickstoff bestimmungen  vom  Fibrin  des  Menschenbluts  nicht  zu  empfehlen.) 
Das  Verfahren  gestaltet  sich,  wie  folgt.  Das  aus  der  Vene  strömende 
Blut  wird  in  einem  Messgefäss  aufgefangen,  das  eine  4  procentige  Lösung 
von  Kaliumoxalat  in  solcher  Menge  enthält,  dass  5  cc  etwa  auf  95  cc 
Blut  kommen.  Das  Volumen  des  Oxalatblutes  wird  genau  abgelesen, 
sodann  das  Plasma  von  den  Blutköq)erchen  durch  Centrifugiren  getrennt 
und   in   einem   abgemessenen  Volum   Plasma   der   Stickstoffgehalt    nach 

1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  83. 

*)  Wiener  medicin.  Blätter  1895,  No.  48.    Vom  Verfasser  eingesandt. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  485. 

*)  Centralblatt  f.  innere  Medicin  1896,  S.  8. 
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Kjeldahl  genau  bestimmt.  In  20  cc  des  Oxalatplasmas  wird  ferner  darch 
Znfagnng  von  5  cc  einer  2  procentigen  Chlorcalciamlösung  Gerinuang 
eingeleitet,  aus  dem  Gerinnsel  nach  einigen  Stunden  durch  leichtes 
Drucken  mit  dem  Glasstab  Serum  ausgepresst  und  dieses,  wenn  es  durch 

Flflssigbleiben   die   Beendigung   der   Gerinnung  anzeigt,    zur  Stickstoff- 

P  +  k 
bestimmung  verwendet.     Durch  Multiplication  mit    -         ,  worin  p  das 

benutzte  Plasmavolum,  k  das  Volum  des  Chlorcalciumzasatzes  bedeutet, 
erhält  man  den  Stickstoffgehalt  der  dem  Oxalatplasma  entsprechenden 
Serummenge.  Da  Plasma  und  Serum  in  gleicher,  unbekannter  Weise 
durch  den  ursprünglichen  Oxalatzusatz  verdünnt  sind,  so  rauss  noch  mit 
Hülfe  der  Bleibtreu'schen  Methode^)  der  Stickstoffgehalt  des  nativen 
Plasmas  und  Serums  ermittelt  werden.  Die  Differenz  ergibt  den  Fibrin- 
stickstoff, das  ist  den  Stickstoff  der  ausgefallenen  Fibrinmenge. 


4.    Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

Zum  Nachweis  der  Digitalis  •  Glykoside  und  ihrer  Spaltungs- 
producte  verwendet  H.  K  i  1  i  a  n  i  *)  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure, 
hergestellt  durch  Vermischen  von  100  cc  reiner,  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  1  cc  einer  5  procentigen  Ferrisulfatlösung.  Zur  Ausführung 
der  Prüfung  übergiesst  man  einige  Stäubchen  der  zu  untersuchenden 
Substanz  in  einem  Proberöhrchen  mit  4 — 5  cc  obiger  Schwefelsäure  und 
bringt  durch  Umrühren  zur  Auflösung  und  gleichmässigen  Vertheilung. 

Digitalinum  verum  färbt  sich  mit  dem  Reagens  intensiv 
goldgelb,  löst  sich  dann  mit  rother  Farbe,  welche  rasch  in  ein  tagelang 
beständiges  Rothviolett  übergeht.  Bei  Anwendung  etwas  grösserer 
Mengen  Substanz  bleibt  die  Lösung  roth. 

Digitaligenin  zeigt  das  gleiche  Verhalten,  die  Reaction  ist  noch 
empfindlicher  als  bei  Digitalinum  verum. 

Digitoxigenin  färbt  die  Säure  langsam  eigenartig  roth,  mit 
starker  Fluorcscenz. 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  591  und  85,  120. 
2;  Archiv  d.  Pharmaeie  284,  273. 
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Digitoxin  färbt  sich  beim  Uebergiessen  mit  dem  Reagens  sofort 
ganz  dunkel,  gibt  dann  eine  klare,  schmatzig  brannrothe  Lösung. 
Durch  Combination  mit  der  von  Keller^)  angegebenen  Methode  des 
Digitoxinnach weises  gelang  es,  eine  sichere  und  charakteristische  Farben- 
reaction  zu  erhalten.  Keller  schreibt  vor,  die  Glykoside  in  Eisessig 
zu  lösen,  ein  Tröpfchen  Eisenchlorid  zuzufügen  und  dann  reine,  con- 
centrirte  Schwefelsäure  darunter  zu  schichten,  worauf  sich  bei  Gegen- 
wart von  Digitoxin  eine  dunkle  Zone  an  der  Berflhrungsschicht  der 
beiden  Flüssigkeiten  und  ein  blaues  Band  im  Eisessig  bildet.  Eiliani^ 
der  nach  dieser  Methode  nicht  immer  sichere  Resultate  erhalten  hat, 
empfiehlt  folgende  Modification.  Man  löse  einige  Decimilligramme  Digitoxin 
in  3 — 4  cc  eisenoxydhaltigem  Eisessig,  erhalten  durch  Vermischen  von 
100  CO  Eisessig  mit  l  cc  Öprocentiger  Ferrisulfatlösung  und  schichte 
darunter  das  gleiche  Volumen  der  eisenoxydhaltigen  Schwefelsäure.  An  der 
Berührungsstelle  der  beiden  Flüssigkeiten  entsteht  sofort  eine  tiefdunkle 
Zone  und  nach  kurzer  Zeit  über  derselben  ein  allmählich  breiter 
werdender  blauer  Streifen.  Nach  einer  halben  Stunde  ist  die  ganze  Eis- 
essigschicht tief  indigoblau  gefärbt,  welche  Farbe  nach  einigen  Stunden 
in  blaugrün  übergeht,  die  Schwefelsäure  bleibt  fast  farblos. 

Das  Digitoxigenin  liefert  diese  Reaction  nicht,  sie  ist  dagegen 
charakteristisch  für  die  Digitoxose,  ein  zuckerartiges  Spaltungspro- 
duct  des  Digitoxins.  Da  Digitalinum  verum  und  Digitaligenin  unter 
gleichen  Bedingungen  nur  die  Schwefelsäure  rothviolett  färben,  so  lassen 
sich  dieselben  auf  diese  Weise  neben  dem  Digitoxin  nachweisen, 

Digitonin  und  Digitogenin  geben  weder  mit  der  eisenoxyd- 
haltigen Schwefelsäure  allein  noch  in  Verbindung  mit  dem  eisenoxyd- 
haltigen Eisessig  Farbenreactionen. 

üeber  das  Verhalten  desNarcotins  und  Papaverins  bei  dem  Stas* 
Otto'sclien  Verfahren  zur  Ausmittelung  der  Alkaloide.  In  der  6.  Auf- 
lage der  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte  und  Erkennung  der  Blut- 
flecken von  R.  Otto  ist  im  Nachtrag  auf  Seite  252  angegeben,  dass  in 
den  Aetherauszug,  welchen  man  erhält  beim  Ausschütteln  der  sauren 
Wasserlösung  vom  alkoholischen  Auszug  des  angesäuerten  Untersuchungs- 
objectes,  neben  Colchicin,  Pikrotoxin,  Digitalin  und  Cantharidin  auch 
Papaverin  eingehe.     Hierzu  berichtigt  R.  Otto^),    dass   die   diese  An- 


1)  Der.  d.  pharmaceut.  Gesellsch.  1895,  Heft  11. 

2)  Archiv  d.  Pharmacie  284,  317. 
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gäbe  Yeranlassenden  Versuche  seinerzeit  mit  einem  Präparat  ausgeführt 
wurden,  welches  nach  einer  neuerdings  vorgenommen  Untersuchung  kein 
reines  Papaverin  war,  sondern  wesentlich  aus  Narcotin^bestand.  Die  nun  in 
obiger  Richtung  ausgeführten  Versuche  mit  vollkommen  reinen  Präparaten 
ergaben,  dass  das  Karcotin  aus  saurer  Lösung  in  beachtenswerther  Menge 
von  Aether  aufgenommen  wird,  während  das  Papaverin  unter  diesen 
Umständen  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  die  Aetherausschüttelung  ein- 
geht. Da  die  Versuche  ferner  ergaben,  dass  auch  die  freie  Base  nur 
wenig  in  Aether  löslich  ist,  so  empfiehlt  es  sich  zur  Isolirung  des  Papa- 
verins  entweder  sehr  viel  Aether  zu  verwenden  oder  sich  des  Chloro- 
forms als  Ausschüttelflüssigkeit  zu  bedienen. 

lieber  die  Alkaloide  von  Corydalis  cava  hat  H.  Ziegen b  ein  ^) 
eine  umfangreiche  Arbeit  veröffentlicht,  welcher  wir  an  dieser  Stelle 
nur  das  auf  die  Eigenschaften  der  dargestellten  Körper  bezügliche  ent- 
nehmen können^. 

Aus  10  A:^  Knollen  von  Corydalis  cava  wurden  57  //  Corydalin, 
41^  Bulbocapnin,  6(7  Corycavin  und  etwa  4(j  Corybulbin  gewonnen. 

Das  Corydalin  C2^H27N04,  Schmelzpunkt  134—135^',  krystallisirt 
in  grossen,  farblosen,  lichtempfindliclien,  prismatischen  Krystallen.  Es 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  bildet  mit  Säuren  Salze, 
aus  deren  Wasserlösung  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  das  Corydalin 
als  weisses,  krystallinisches  Pulver  fällen,  welches  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  unlöslich  ist.  Durch  Einwirkung  von  Jod  bei  100  ®  unter 
Druck  wurde  aus  dem  Corydalin  Dehydrocorydalin  C^2^23^^4 
in  Form  des  jodwasserstoflfsauren  Salzes  erhalten. 

Das  Bulbocapnin  Ci9Hij,N04,  Schmelzpunkt  199  ^  von  Ader- 
mann ^)  >Corydalin«  genannt,  löst  sicJi  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform, 
es  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Rhomben.  In  Aetz- 
alkalieu  ist  es  mit  grüner  Farbe  löslich,  charakteristischer  Unterschied 
von  Corydalin.  Mit  Säuren  bildet  es  Salze,  von  denen  das  salzsaure 
Bulbocapnin  im  Gegensatz  zum  salzsauren  Corydalin  sehr  leicht  in 
seidenglänzenden  Nadeln  krystallisirt. 


i)  Archiv  d.  Phannacie  284,  492. 

2)  Auf  eine  Veröffentlichung  von  E.  Schmidt  (Archiv  d.  Pharmacia  284, 
489).  über  die  Corydalisalkal-ide.  in  welcher  namentlich  auf  die  Beziehungen 
zwischen  Berberin,  Canadin  und  Corydalin  hingewiesen  ist,  können  wir  hier  nur 
verweisen. 

8)  Ina  g.-Dissert.  Dorpat  1890. 
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Das  Corycavin  C^aHg^NOg,  Schmelzpunkt  216— 217^  löslich 
in  Alkohol,  daraus  in  rhombischen,  lichtempfindlichen  Tafeln  krystalli- 
sirend,  bildet  ebenfalls  mit  Säuren  Salze.  Aus  deren  Wasserlösung 
fällen  Aetzalkalien  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlösliches 
Alkaloid. 

Corybulbin  Cgi  Hgj  NO4,  Schmelzpunkt  238— 239  ^  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform,  aus  welcher 
Lösung  es  in  weissen,  sehr  lichtempfindlichen  Nadeln  krystallisirt.  Es 
bildet  mit  Säuren  Salze,  aus  der  Wasserlösung  derselben  fällt  saures 
kohlensaures  Ammon  das  Alkaloid  vollständig,  Aetzalkalien  und  kohlen- 
saure Alkalien  fällen  ebenfalls,  wirken  aber  in  starkem  Ueberschuss  lösend. 

Das  Verhalten  der  Corydalisalkaloide  zu  einigen  Alkaloidreagentien 
ergibt  sich  aus  folgender  Zusammenstellung. 
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bei  100" 


Concentrirte 
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Vanadin- 
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Corycavin     ^^^^.^ 
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violett I  undjriolett 
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i         blau  ^1^« 
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violett 


violett 
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blau,  dann 
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heTlbiau, 
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grün 
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roth, 
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üeber  Käsegift.  H.  A.  Weber  ^)  hat  eine  Anzahl  verdorbener 
Käse  auf  das  von  V.  C.  Vaughan  ^)  aus  giftigem  Käse  isolirte  Ptomatin 
Tyrotoxicon  geprüft,  indem  er  den  wässerigen  Auszug  der  Käseproben 
nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron   mit  Aether   ausschüttelte.     Alle 


1)  The  Journ.  of  the  Soc.  of  ehem.  Industry  10,  728. 

2)  Diese  Zeitschrift  25,  609. 
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beim  Verdunsten  des  Aethers  gebliebenen  Rückstände  lieferten  mit 
Eisenchlorid  und  Ferridcyankalium  blaue  Niederschläge  und  erzeugten 
in  einer  Lösung  von  etwas  Carbolsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
röthlich  gelbe  Färbung,  die  nach  einigen  Stunden  violett  wurde.  Physio- 
logisch geprüft  konnte   keine  Giftwirkung  beobachtet  werden. 

Der  Verfasser  hält  daher  den  von  ihm  isolirten  Körper  nicht  für 
ein  toxisch  wirkendes  Ptomatin,  sondern  für  ein  Salz  der  Buttersäure 
mit  einer  organischen  Base ;  durch  erstere  wird  die  Reaction  mit  Carbol- 
säure und  Schwefelsäure,  durch  letztere  die  mit  Eisenchlorid  und 
Ferridcyankalium  hervorgerufen. 

Nach  einer  etwas  anderen  Methode  hat  dagegen  L.  Dorkum^)  bei  der 
Untersuchung  von  verdorbenem  Käse  ein  curareartig  wirkendes  Ptomatin 
erhalten.  500  ^  des  üntersuchungsmaterials  wurden  mit  2  procentiger 
Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  dieser  nach  dem  be- 
kannten Stas-Otto'schen  Verfahren  behandelt.  Die  Aetherausschütte- 
lungen  aus  ammoniakalischer  Flüssigkeit  hinterliessen  beim  Verdunsten 
einen  Rückstand,  dessen  Lösung  durch  Pikrinsäure,  Jodjodkalium 
und  Meyer 's  Reagens  gefällt  wurde.  Eisenchlorid  und  Ferridcyan- 
kalium gaben  Blaufärbung,  desgleichen  Salpetersäure.  Aus  Jodwasser- 
stoflfsäure  erfolgte  Jodausscheidung.  Concentrirte  Schwefelsäure  lieferte 
keine  Farbenreaction,  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  chlorsaurem  Kali. 
Der  Verfasser  hält  den  Körper  wegen  seiner  curareartigen  Wirkung 
nicht  für  identisch  mit  Vaughan's  Tyrotoxicon  und  schlägt  für  ihn 
den  Namen  Tyrotoxin  vor. 

V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Bas  Atomgewicht  des  Wolframs  ist  von  R.  Schneider^)  neuer- 
dings bestimmt  worden,  da  die  von  Smith,  Pennington  und  D e s i ^) 
gefundenen  Werthe  von  dem  von  ihm  im  Jahre  1850  erhaltenen*)  fast 
um  eine  ganze  Einheit  abweichen. 


1)  Zeitschrift  f.  Nahrungsmitteluntersuchung  1895,  S.  185;    durch  Pharm. 
Centralhalle  88,  450. 

2)  JüTirn.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  58,  288. 
«)  Vergl   diese  Zeitschrift  84,  501  u.  503. 
*)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  50,  152. 
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Schneider  ermittelte  das  Atomgewicht  seinerzeit  zu  184,12, 
welche  Zahl  später  ihre  Bestätigung  fand,  sowohl  durch  die  Unter- 
suchungen von  Marchand ^),  der  im  Mittel  aus  4  Versuchen  die 
Zahl  184,1  erhielt,  als  auch  durch  die  von  Dumas^)  im  Jahre  1859 
ausgeführten  Bestimmungen,  die  im  Mittel  den  AVerth  184  ergaben. 

Smith,  Pennington  und  Desi  gingen  von  der  Voraussetzung 
aus,  die  älteren  Atomgewichtsbestimmungen  seien  durch  einen  unbeachtet 
gebliebenen  Molybdängehalt  beeinflusst  gewesen.  Schneider  hebt 
hervor,  dass  dies  deshalb  ganz  unwahrscheinlich  sei,  weil  sowohl  bei 
den  von  ihm,  als  auch  bei  den  von  Marchand  und  Dumas  eingehaltenen 
Verfahren  zur  Darstellung  und  Reinigung  der  Wolframsäure,  ein  Gehalt 
an  Molybdänsäure  fast  ganz  zum  Verschwinden  gebracht  worden  sein 
müsste. 

Ferner  weist  er  darauf  hin,  dass  das  von  ihm  verwandte  Wolfram 
aus  Zinnwald  stamme  und  in  diesem  noch  nie  Molybdän  gefunden  worden 
sei.  Ein  so  hoher  Gehalt  an  Molybdän,  dass  sich  daraus  die  Differenz 
seiner  Zahl  mit  der  von  Smith,  Pennington  und  Desi  erklären 
Hesse,  ist  nach  dem  Verfasser  völlig  ausgeschlossen. 

Schneider  hat  vor  der  Ausführung  seiner  neuen  Bestimmungen 
das  von  den  älteren  Versuchen  noch  vorhandene  Wolfram  auf  einen 
Gehalt  an  Molybdän  geprüft,  zu  welchem  Zwecke  er  es  in  Wolfram- 
säure verwandelte  und  diese  in  einer  Röhre  im  trocknen  Chlorwasser- 
stoffstrom auf  150 — 200^  erhitzte.  Da  hierbei  auch  nicht  das  geringste 
Sublimat  erhalten  wurde,  so  war  der  Haupteinwand  gegen  seine  früheren 
Bestimmungen  gefallen.  Er  hat,  obwohl  er  voraussah,  dass  er  ein  von 
dem  früheren  nicht  abweichendes  Resultat  erzielen  werde,  doch  einige 
Atonigewichtsbestimmungen  durchgeführt,  und  zwax  nach  den  gleichen 
Methoden  wie  im  Jahre  1850. 

Hierzu  wurde  die  im  Chlorwasserstoffgas  erhitzte  auf  Molybdän  ge- 
prüfte Wolframsäurc  benutzt,  welche  erst  wiederholt  mit  Salzsäure,  dann 
eben  so  oft  mit  Salpetersäure  ausgekocht,  hierauf  vollkommen  ausge- 
waschen, getrocknet  und  anhaltend  im  trocknen  Luftstrom  geglüht  wurde. 

Dieses  Präparat   wurde    durch  Glühen   im    W^asserstoffstrom,    nach 


1)  Liebig^s  Annalen  77,  261. 

2)  Cuiiipt.  rend.  46.  709  u  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [3]  65,  129.  — 
Im  Auszug  Lieb  ig 's  Annalen  106,  85  u.  113,  23. 
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der  bei  den  früheren  Bestimmungen  angewandten  Methode,  zu  Metall 
reducirt.  Die  hierzu  dienende  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  böh- 
mischen Glas  wurde  in  einen  Lieb  ig 'sehen  Verbrennungsofen  so  ein- 
gelegt, dass  der  zu  erhitzende  Theil  seiner  ganzen  Länge  nach  auf  einem 
in  die  eiserne  Röhre  eingelegten  gebogenen  Platinblech,  auf  welchem  eine 
dünne  Schicht  von  gepulvertem  Magnesit  sich  befand,  ruhte.  Der  obere 
Theil  der  Röhre  war  gleichfalls  durch  ein  gebogenes  Platinblech  bedeckt. 
Das  Erhitzen  bis  zur  hellen  Rothglut  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis 
sich  in  dem  eng  ausgezogenen  freien  Ende  der  Röhre  nicht  der  ge- 
ringste Wasserbeschlag  mehr  zeigte.  Das  Wasserstoffgas  ging  stets  im 
gleichmässigen  langsamen  Strom,  so  dass  ein  mechanischer  Verlust  durch 
Verstäuben  der  Substanz  unmöglich  war ;  ein  flüchtiges  Sublimat  konnte 
während  der  ganzen  Dauer  der  Reduction  nicht  beobachtet  werden. 

Nach  beendetem  Versuch  war  über  und  unmittelbar  um  die  Stelle, 
an  der  sich  das  reducirte  Metall  befand,  das  Innere  der  Röhre  schwach 
beschlagen,  beziehungsweise  stark  weiss  getrübt,  welche  Erscheinung  der 
Verfasser  als  die  Folge  eines  oberflächlichen  Angriffs  der  Glassubstanz 
durch  die  heissen  Wasserdämpfe  betrachtet,  was  aber  auf  die  Resultate 
von  keinem  Einfluss  sein  konnte.  Auf  diese  Weise  wurden  die  Ver- 
suche 1  und  2  ausgeführt,  deren  Ergebnisse  in  der  Tabelle  I  auf  Seite  78 
aufgeführt  sind. 

Zu  dem  Reductionsversuch  3  wurde  die  Wolframsäure  in  ein 
Porzellanschiffchen  eingewogen  und  dieses  in  ein  unglasirtes  Porzellan- 
rohr eingeschoben.  Da  letzteres  wegen  seiner  Schwere  eine  Wägung  nicht 
gestattete  und  die  Beobachtung  eines  etwa  auftretenden  Sublimates  nicht 
zuliess,  wurde  in  die  Mitte  desselben  ein  das  Rohr  zu  2wei  Drittel 
auskleidendes,  gewogenes  Platinblech  von  doppelter  Länge  des  Porzellan- 
schiffchens so  eingeführt,  dass  das  Schiffchen  in  die  Mitte  des  Platin- 
bleches zu  liegen  kam  und  von  diesem  bedeckt  wurde. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  zeigte  das  Platinblech  nur  in 
dem  über  dem  Schiffchen  befindlichen  Theil  einen  geringen,  wenige 
Milligramme  betragenden,  weisslichen  Beschlag  von  Kieselsäure,  der  aus 
dem  Schiffchen  durch  die  heissen  Wasserdämpfe  entstanden  war;  die 
Menge  der  Kieselsäure  wurde  dem  Gewicht  des  Schiffchens  zugefügt. 
In  der  an  das  Porzellanrohr  angeschlossenen  Glasröhre  liess  sich 
während  des  Versuchs  nicht  die  geringste  Beschlagserscheinung  wahr- 
nehmen. 
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Die  mit  dem  reducirten  Wolfram  vorgenommenen  Oxydationsver- 
suche wurden  in  gleicher  Weise  wie  früher  ausgeführt,  und  verweist  der 
Verfasser  betreffs  dieser  auf  seine  frühere  Abhandlung. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  bei  den  Wägungm  Röhren  und 
Tiegel  von  nahezu  gleicher  Gestalt  und  Grösse  als  Gegengewichte  ver- 
wandt wurden,  und  dass  nach  den  beendeten  Oxydationsversuchen  das 
Gewicht  des  Versuchstiegels  genau  controlirt  wurde. 

Die   erhaltenen   Resultate   sind   in   folgenden   Tabellen   zusammen- 
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3. 

4,7468 
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79,314 

20,686 

184,04 

• 

Mittel : 

79.310 

20,690 

183,99 

Als  Mittel  aus  sämmtlichen  Versuchen  ergibt  sich  die  Zahl  184,01 
und  ist  kein  Grund  vorhanden,  von  der  bisher  allgemein  für  das  Wolfram 
angenommenen  Atomgewichtszahl  184  abzuweichen. 
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Bezflglich  der  vom  Verfasser  schliesslich  gegebenen  Erörterungen 
iler  Frage,  warum  Smith,  Pennington  und  Desi  für  das  Atom- 
gewicht des  Wolframs  höhere  Werthe  gefunden  haben,  sei  auf  das  Original 
verwiesen  und  hebe  ich  hier  nur  hervor,  dass  Schneider  als  Haupt- 
einwand gegen  die  von  den  genannten  Autoren  ausgeführten  Bestim- 
mungen geltend  macht,  dass  sie  zu  ihren  Versuchen  einerseits  unge- 
wöhnlich geringe  Substanzmengen  verwandt  haben,  und  dass  andererseits 
diese  Mengen  nur  in  sehr  engen  Grenzen,  bei  den  Reductionsversuchen 
von  Smith  und  Desi  fast  gar  nicht,  variirt  wurden. 

Da  hierdurch,  auch  bei  constanten  Fehlern,  gute  Uebereinstimmung 
der  Resultate  erzielt  werden  konnte,  und  da  andererseits,  wie  Schneider 
zeigt,  Verluste  bei  der  Ausführung  der  Bestimmungen  nicht  ausge- 
schlossen waren,  die  bei  den  geringen  Substanzmengen  das  Resultat 
erheblich  beeinflussen,  so  sind  die  von  Smith,  Pennington  und 
Desi  erhaltenen  Werthe  nicht  einwandsfrei. 

Das  Atomgewicht  des  Heliums  ist  von  N.  A.  Langlet^)  aus  der 
Bestimmung  der  Dichte  des  reinen  Heliumgases  ermittelt  worden. 

Zur  Darstellung  des  Heliums  aus  Clevelt  wurde  ein  meterlanges 
Verbrennungsrohr  mit  einer  1 0  cm  langen  Schicht  von  Mangancarbonat 
beschickt,  dann  fast  zur  Hälfte  mit  einer  Mischung  aus  3  Theilen  ge- 
pulvertem Cleveit  und  2  Theilen  Kaliumpyrosulfat  geftült,  20  cm  weit 
von  der  Mündung  der  Röhre  ein  Asbeslpfropfen  eingeführt,  worauf  eine 
10  cm  lange  Schicht  grobkörniges  Kupferoxyd  folgte.  Nachdem  das 
Kupferoxyd  zum  Glühen  gebracht  und  die  Luft  durch  Kohlensäure  aus 
dem  Rohr  entfernt  war,  wurde  die  CleveXt-Mischung  der  ganzen  Länge 
nach  einige  Augenblicke  erhitzt,  und  das  zuerst  sich  entwickelnde  Gas 
nebst  der  darin  enthaltenen  Luft  wieder  durch  Kohlensäure  entfernt; 
hierauf  wurde  die  Cleveltschicht  von  vorne  langsam  zum  Glühen  erhitzt 
und  das  sich  entwickelnde  Heliumgas  über  50  proccntiger  Kalilauge 
aufgefangen.  Um  es  von  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Wasser  vollkommen 
zu  befreien,  wurde  es  durch  eine  mit  Kupferoxyd,  Phosphorpentoxyd 
und  Magnesia  beschickte  Röhre  geleitet,  Kupferoxyd  und  Magnesia 
wurden  dabei  zum  starken  Glühen  erhitzt.  Das  Gas  trat  von  hier  aus 
direct  in  einen  sorgfältig  evacuirten,  100  cc  fassenden  Ballon,  in  dem 
es  zur  Wägung  gelangte. 


i)  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  10,  289. 
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Die  Dichte  des  Heliums  wm^e  zu  0,139  auf  Luft  gleich  1  und 
zu  2,00  auf  Wasserstoff  gleich'  1  hezogen  gefunden.  £ine  nochmals 
vorgenommene  Bestimmung,  nach  wiederholter  Reinigung  des  Gases, 
lieferte  die  gleichen  Werthe.  Die  spectroskopische  Untei-suchung  des 
gewogenen  Gases  ergab  die  vollkommene  Abwesenheit  von  Stickstoff, 
Wasserstoff  und  Argon. 

Die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  in  einer  anderen  Quantität 
des  Gases,  welche  nach  gleicher  Weise,  wie  oben  angegeben,  dargestellt 
und  gereinigt  war,  ergab  den  Werth  0,14. 

Obgleich  die  Bestimmungen  wegen  der  geringen  Mengen  des  ver- 
wendeten Gases  keinen  Anspruch  auf  absolute  Genauigkeit  machen  können, 
so  glaubt  der  Verfasser  doch,  dass  man  ohne  viel  zu  irren  das  specifische 
Gewicht  des  Heliums  gleich  0,14  (Luft  =  1)  oder  2,0  (Wasserstoff  =  1) 
setzen  könne. 

Zur  Entscheidung,  ob  das  Heliummolecal  aus  2  oder  1  Atom  be- 
stehe, und  demnach  dem  Helium  das  Atomgewicht  2  oder  4  zukomme, 
wurde  die  Schallgeschwindigkeit  im  Heliumgase  mit  Hülfe  von  Staub- 
figuren nach  bekannter  Methode  ermittelt,  und  aus  dieser  das  Verhältniss 
zwischen  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  und  bei  con- 
stantem  Yolum  berechnet.  Die  Geschwindigkeit  des  Schalles  wurde  zu 
1002  m  bei  20  ^  gefunden,  das  Yerhältniss  zwischen  den  beiden  Wärme- 
capacitäten  zu  1,67  berechnet. 

Das  Heliummolecül  enthält  daher,  wie  das  Argon,  nur  1  Atom  und 
ist  das  Atomgewicht  des  Heliums  gleich  4  zu  setzen. 


Berichtigung. 


Im  Jahrgang  85  dieser  Zeitschrift  Seite  383  Zeile  8  von  unten  lies:  .mit 
bcc  1  procentiger  Salzsäure**  statt  „mit  Icc  l  procentiger  Salzsäure*. 


Eine  genane  Titrirmethode  znr  Bestimmnng  der  Phosphorsäare 


nnd  der  Arsensänre. 


Von 

A.  Christensen, 

Docent  an  der  phannftc«aii«chen  Lehranstalt  zu  Copenhagen. 

Zar  Bestimmung  der  Phosphorsäare  sind  zwar  viele  Titrirmethoden 
vorgeschlagen  worden,  wenn  aber  keine  derselben  für  die  so  häafig 
and  so  allgemein  benutzte  Phosphorsäarebestimmung  irgend  welche 
Anwendung  gefunden  hat,  so  ist  der  Grund  darin  zu  suchen  1)  dass 
die  Methoden  nicht  hinlänglich  genau  sind,  oder  2)  dass  sie  entweder 
auf  freie  Phosphorsäure  oder  auf  gewisse  Phosphate  beschränkt  sind 
oder  aber  3)  in  Fehlerquellen,  die  den  Methoden  an  und  für  sich  an- 
haften. Die  alkalimetrischen  Methoden  mit  PhenolphtaleKu  ^),  wodurch 
secundäres  Phosphat  und  mit  Methylorange,  wodurch  primäres  Phosphat 
gebildet  wird,  sind  beide  nur  mit  ^/^  normaler  Flüssigkeit  auszuführen. 
Bei  dem  ersteren  Verfahren  entspricht  1  Cubikcentiraeter  Normalnatron- 
lauge 32,6  mg  H3PO4,  und  die  Grenzreaction  ist  dennoch  gar  nicht 
scharf.  Methylorange  gibt  wohl  einen  deutlichen  Farbenübergang  mit 
\i  normaler  Flüssigkeit,  aber  1  Cubikcentimeter  von  dieser  entspricht 
hier  der  doppelten  Phosphorsäuremenge  (65,2  mg).  —  Vio^^^"™^^" 
natronlauge  gibt  eine  unsichere  Endreaction.  Wenn  die  letztere  dieser 
Methoden  sich  demnach  auf  freie  Phosphorsäure  wohl  anwenden  lässt, 
während  die  erst«re  sich  auch  hier  unsicher  erweist,  hat  keine  der 
Methoden  irgend  welche  Bedeutung  für  die  Bestimmung  in  Phosphaten, 
von  welchen  man  nicht  ohne  grössere  Nachtheile  ^)  die  nöthigen  Quanta 

1)  E.  Gel  ssler,    Pharm.  Centralhalle  84,  729  (1898). 

*)  Emmerling,  siehe  R.  Fresenius,  quantitat.  Analyse,  6.  Aufl., 
Bd.  II.  S.  700. 

Freseniaa,  Z«iUchrift  f.  analyi.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  6 
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in  Arbeit  nehmen  kann.  Die  älteste  Titrirmethode,  die  Uranmethode, 
gibt  auch  kaum  genaue  Resultate  ^)  und  ist  jedenfalls  auf  eisenfreie 
und  aluminiumfreie  Phosphate  beschränkt.  Auch  die  Methode  mit 
Bleiacetat  (und  ähnliche)  sind  ungenau  ^).  Die  in  neuerer  Zeit 
von  A.  F.  Holle  man ^)  angegebene  Methode,  durch  Titrirung  mit 
Silbemitrat  nach  Volhard,  lässt  sich  auch  nur  auf  eisen-  und 
aluminiumfreie  Phosphate  anwenden  und  leidet  übrigens  an  dem  Fehler, 
dass  Silbernitrat  vom  Niederschlage  mitgerissen  werden  kann,  was  auch 
aus  den  von  II  olle  man  mitgetheilten  Zahlen*)  hervorgeht. 

Nach  der  Methode,  die  ich  hier  vorlege,  kann  man  die  Phosphor- 
säure durch  Wq  normale  Flüssigkeit  so  genau  titriren,  dass  man  über 
einen  Tropfen  mehr  oder  weniger  nie  zweifelhaft  ist. 

Als  ich  freie  Phosphorsäure  nach  der  jodometrischen  Titrirmethode  ^) 
zu  bestimmen  versuchte,  und  zwar  so,  dass  die  Titrirung  sofort  nach 
Zusatz  des  Jodkaliums  und  Kaliumjodats  vorgenommen  wurde,  ergab  es  sich, 
dass  die  frei  gemachte  Jodmenge  hauptsächlich  der  Bildung  des 
primären  und  nur  einer  kleineren  Menge  des  secundären  Salzes  ent- 
sprach. Demgemäss  wurden  bei  einer  Bestimmung  mit  0,3203^  ^2^5? 
die  mit  Bezug  auf  primäres  Salz  45,1  cc  Vio  Natriumthiosulfatlösung 
entsprachen,  46,8  cc  gebraucht.  Bei  einer  anderen  Bestimmung  mit 
0,2295^  ^2^6?  23,4  er  Vio  Natriumthiosulfat  entsprechend,  wenn  nur 
primäres  Phosphat  gebildet  war,  wurden  15  Minuten  nachdem  die  Jod- 
salze zugefügt  waren,  31,8  cc  gebraucht. 

Wie  wir  schon  aus  diesen  Zahlen  ersehen,  ist  das  Resultat  im 
hohen  Grad  von  der  Zeit  abhängig,  während  welcher  man  die  Mischung 
stehen  lässt,  von  dem  Zeitpunkt  an,  da  die  Jodansscheidung  beginnt 
bis  die  Titrirung  vorgenommen  wird.  Dieses  bestätigt  sich  während 
man  die  Titrirung  vornimmt;  die  Flüssigkeit  wird  nämlich  gleich  nach 
der  Entfärbung  mit  Natriumthiosulfat  so  stark  gelb,  dass  es  unmöglich 
ist,  die  Grenze  für  die  Reaction  anzugeben.  So  habe  ich  z.  B.  bei 
einer  Titrirung  gleich  nach  dem  Zusatz  von  Jodkalium  und  Kalium- 
jodat  25,2  cc  Vio^^r^^^'^^^^^^^^^^osulfatlösung  gebraucht,  eine  halbe 
Stunde    nachher    noch    2  cc,    am  nächsten  Tage  wieder  5,2  cc  u.  s.  w. 

1)  A.  F.  Jolles;  diese  Zeitschrift  81,  516  ff.  (1892). 

2)  Diese  Zeitschrift  2,  256  und  4,  121. 

3)  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pajs-Bas  T.  12,  1;  diese  Zeitschrift 
88,  185. 

<)  Diese  Zeitschrift  88,  186. 

*)  Fr.  Mohr,  Titrirbuch,  6.  Aufl.,   bearbeitet  von  A.  Classen,  S.  358. 
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Wenn  die  Titrirung  in  einer  mit  einem  Glasstöpsel  verschlossenen 
Flasche  vorgenommen  wurde,  so  ging  es  allerdings  etwas  besser;  aber 
zu  der  erst  erwähnten  Bestimmung,  bei  der  31,8  cc  gebraucht  wurden, 
konnten  am  nächsten  Tage  doch  noch  2,7  cc  hinzugesetzt  werden,  ehe 
die  Entfärbung  eintrat.  Die  verschiedenen  Veränderungen,  die  ich  bei 
der  Ausführung  der  Methode  versuchte,  wie  »starke  Abkühlung«  oder 
»Titrirung  in  verdünntem  Weingeist«  oder  »Bestimmung  des  ausge- 
schiedenen Jods  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Messung  des  frei  gemachten 
Sauerstoffs  nach  Baumann  ^)  ergaben  kein  besseres  Resultat. 

Es  ist  also  einleuchtend,  dass  man  auf  diesem  Wege  die  Phosphor- 
säure nicht  einmal  annähernd  bestimmen  kann.  Es  war  daher  über- 
raschend, dass  ich  bei  der  Anwendung  von  Kaliumbromat  statt  des 
Jodats  genau  übereinstimmende  Resultate  erzielte,  die  völlig  der 
Bildung  von  primärem  Phosphat  entsprachen.  Die  Reaction  geht  viel 
langsamer  vor  sich  als  bei  jodsaurem  Kali,  was  bei  verdünnten  Phos- 
phorsäurelösungen deutlich  zu  Tage  tritt,  die  sogar  einen  Augenblick 
nach  dem  Zusatz  von  Jodkalium  und  Kaliumbromat  farblos  verblieben 
und  sich  dann  langsam  gelb  oder  braun  färbten.  Die  Reaction  ist  jedoch 
auf  dem  Wasserbad  bei  40  bis  50  ^  im  Laufe  einer  halben  Stunde 
beendigt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  jedenfalls  am  nächsten  Tage. 

Die  Reaction  muss  folgende  sein: 

KBrOa  4-  6  K J  -f-  6  IT3  PO^  =  6  KHj  PO^  +  6  J  +  KBr  +  3  H^O. 
Säuren  wie  Salzsäure  und  Schwefelsäure  gegenüber  reagirt  die 
Mischung  dieser  Salze  gerade  so  wie  Jodkalium  und  Kaliumjodat. 
Wenn  man  nur  die  Salze  im  Ueberschuss  nimmt,  so  kann  man,  nachdem 
man  die  Mischung  einen  Tag  hat  stehen  lassen  oder  eine  halbe  Stunde 
erwärmt  hat,  die  Säure  jodometrisch  eben  so  genau  bestimmen  wie  bei 
der  Verwendung  von  Jodat.  Und  umgekehrt  kann  man  bekanntlich 
auch  Bromate  durch  Zusatz  eines  Jodkalium-  und  Schwefelsäureüber- 
schusses titriren.  Bei  der  Anwendung  der  Methode  hat  sich  übrigens 
gezeigt,  dass  die  Titrirung  mit  ungefähr  demselben  Volumen,  100 — 120  cc^ 
ausgeführt  werden  muss.  Brauchte  ich  eine  Verdünnung  bis  zu  50  cc, 
so  waren  die  Resultate  etwas  zu  hoch,  wogegen  bei  einer  Verdünnung 
bis  zu  250  cc  sich  zu  niedrige  Zahlen  ergaben. 

Bei    der   Titrirung   von    5  cc  einer  Phosphorsäurelösung,  die   nach 
einer  Gewichtsbestimmung  0,2295^  H3PO4  enthielt,  was  der  Berechnung 


1)  Diese  Zeitschrift,  81,  447. 
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nach  23,4  cc  ^/i^Norroal-Natriamthiosulfatlösang  entspricht,  brauchte  ich, 
wenn  ich  bis  zu  50  cc  auffüllte,  0,2  cc  zu  viel,  wenn  ich  bis  zu  250  cc 
auffüllte,  0,2  cc  zu  wenig,  während  ich  bei  einer  Verdünnung  bis  zu 
100  oder  120  cc  genau  23,4  cc  gebrauchte. 

Mau  muss  also  die  Natriumthiosulfatlösung  auf  Vio  normale 
Schwefelsäure  mit  Hülfe  eines  Jodkalium-  und  Kaliumbromat-  (oder 
jodat)  Ueberschusses  stellen,  indem  die  Lösung  auf  100  cc  verdünnt 
wird,  und  dann  die  Titrirung  der  Phosphorsäure  in  einem  ähnlichen 
Volumen  vornehmen,  das  man  leicht  messen  kann,  wenn  man  an  der 
Flasche  ein  Zeichen  macht.  ^) 

Bei  der  Bestimmung  muss  man  einen  reichlichen  Ueberschuss  von 
den  Salzen  nehmen,  was  aus  folgenden  Versuchen  hervorgeht: 

Eine  Phosphorsäurelösung,  die  durch  Oxydation  von  Phosphor  mit 
Salpetersäure  dargestellt  wurde,  enthielt  nach  der  Gewichtsbe- 
stimmung 1,85^/0  H3PO4;  20  cc  davon,  die  in  Arbeit  genommen 
wurden,  enthielten  also  0,370p  vas  37,6 cc  ^/^q  Normal-Natriumthiosul&t- 
Lösung  entspricht.  Die  Jodmenge,  welche  auf  diese  37,6  cc  reagirt, 
lässt  sich  etwa  durch  0,1g  KBrO,  und  0,6  (/  KJ  produciren.  Nahm 
ich  nun  zunächst  bis  zu  20  cc  von  der  Phosphorsäurelösung,  0,2  p 
KBrOg  und  2  g  KJ,  was  mit  Bezug  auf  das  erste  Salz  das  Doppelte, 
mit  Bezug  auf  das  zweite  das  Dreifache  des  theoretisch  Nöthigen  ist, 
so  bekam  ich  ein  zu  niedriges  Resultat,  nämlich  36,9  cc  statt  37,6. 
Auch  wenn  ich  20  x  ^/^  cc  derselben  Phosphorsäurelösung  nahm  und  eben 
so  viel  von  den  Salzen  hinzusetzte  wie  vorher,  so  war  das  Resultat  noch 
zu  niedrig,  indem  24,8  cc  gebraucht  wurden  statt  der  theoretisch  er- 
forderlichen 25,1  rc.  Wenn  ich  nun  ferner  zu  20  cc  0,25  p  KBrOj 
und  S  g  KJ  hinzufügte,  so  brauchte  ich  37,3  cc  und  endlich  bei  einem 
Zusätze  von  0,5  p  KBrOg  und  2  p  K J  zu  20  cc  Phosphorsäurelösung 
37,4  cc  Vio^^^"^^^"^^^^^*"n^^^*osulfatlüsung,  wogegen  ich  bei  einem  Zu- 
sätze von  0,5  p  des  erstgenannten  und  3  p  des  letztgenannten  Salzes  bei 
mehreren  Versuchen  jedesmal  das  richtige  Resultat  erhielt,  dass  nämlich 
37,6  er  von   der  ^/^q  Normal-Natriumthiosulfatlösung   gebraucht   wurden. 

Es  muss  also  ein  sehr  bedeutender  Ueberschuss  von  den  Salzen  hinzu- 
gesetzt werden,  damit  die  Reaction  völlig  von  Statten  geht;  wenn  man 
aber    nur    dafür    sorgt,    dass    man   zu   einer    Bestimmung   nicht   mehr 


1}  Bei  der  jodonietrischen  Säuretitrirung  mit  Kaliurajodat  und  Jodkalinm 
muss  dies,  wie  Kjeldahl  (diese  Zeitschrift  81,  451)  erwiesen  hat,  auch 
beachtet  werden. 
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Phosphorsüure  nimmt,  als  40  cc  einer  Vio  Normal-Natriumthiosulfatlösung 
entspricht,  and  dann  stets  die  genannten  Mengen  der  Salze,  10  cc 
Kaliumbromatlösung  (1  :  20)  und  3  g  Jodkalinm,  hinzusetzt,  so  kann 
man  sicher  sein,  das  richtige  Resultat  zu  erhalten;  denn  kleinere 
Mengen  Phosphorsäure  ergeben  genau  entsprechende  Zahlen,  wie  aus 
den  Analysen  hervorgeht,  die  ich  später  aufführen  werde. 

Zu  diesen  Bestimmungen  ist  die  schon  vorher  benutzte  Phosphor- 
säurelösung, von  welcher    20  cc  0,370/7   H3PO4  =  37,6  cc  Vio  Normal- 

Natriumthiosulfatlösung  enthalten,  angewandt  worden.    Von  der  Lösung 

« 

machte  ich  dann  verschiedene  Yerdttnnungen,  wovon  ich  jedes  Mal  20  cc 
mit  derselben  Pipette  abmaass.  Diese  20  cc  sind  darauf  in  einer 
Flasche  mit  gut  schli essendem  Glasstöpsel  bis  zu  90  cc  verdünnt  worden, 
worauf  ich  jedesmal  dg  Jodkalium  und  10  cc  einer  öprocentigen 
Kaliumbromatlösung  zusetzte.  Dann  habe  ich  die  Mischungen  bis  zum 
nächsten  Tage  stehen  lassen  und  nun  die  Titrirung  bei  allen  mit  der- 
selben Bürette  vorgenommen;  diese  wurde  vor  jeder  Messung  bis  zum 
Nullpunkte  gefüllt. 

Ich  bin  daher  der  Meinung,  dass  während  der  Arbeit  kein  Fehler 
unterlaufen  sein  kann,  und  da  die  Resultate  völlig  übereinstimmen, 
so  zeigen  diese  Zahlen,  dass  die  Methode,  wenn  sie  nach  den  hier 
gegebenen  Vorschriften  ausgeführt  wird,  so  genau  wie  nur  möglich  ist. 
Es  ergibt  sich  zugleich,  dass  die  Menge  Phosphorsäure,  die  20 — 30  cc 
^/iQ  normaler  Flüssigkeit  entspricht,  hinreichend  ist,  ein  richtiges  Resultat 
zu  sichern,  indem  die  Titrirung  mit  der  Genauigkeit  eines  Tropfens, 
circa  ^j^o  cc,  vor  sich  geht,  was  bei  20  cc  nur  einen  Fehler  von  1 :  400 
ergibt  —  1  cc  Vio  Normal-Natriumthiosulfatlösung  entspricht  0,007  g 
PjOj,  ein  Tropfen  entspricht  also  etwa  ^j^q  davon  ^=  0,00035  g. 

Angewandt  1,85  proc.    Verbraucht  Vio     Berechnet  Vio        Fehler  auf  je  100 cc 
Phosphorsänre        Norm.  Na^SgOs    Norm.  Na2S908 

ec 
37,62 
25,11 
18,86 
12,56 
9,38 
8,34 

Während  bei  diesen  Bestimmungen  die  Mischung  bis  zum  nächsten 
Tage  stehen  blieb  und  dann  erst  titrirt  wurde,  sind  die  folgenden  vier 


ec 

20 

20  X 

V5 

20  X 

V, 

20  X 

Vs 

20  X 

V. 

20  X 

'U 

m.  Na2Ss08 

verbrauchtes  Vio  Norm. 

cc 

NasSiOs 

37,60 

+  0,05 

25,07 

+  0,15 

18,80 

+  0,32 

12,53 

+  0,24 

9,40 

0.21 

8,36 

0,24 
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Bestimmungeu  so  ausgeführt,  dass  sie  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bad bei  40 — 50^  standen.  Der  gut  eingeschliffene  Stöpsel  war  fest 
gespannt,    und  nach  der  Abkühlung  wurde  die  Titrirung  vorgenommen. 


Angewandt 

Verbrauchte 

Berechnete 

Feh] 

er  auf  je  100  cc 

l,85procentige 

>/io  Norm. 

1/10  Norm. 

verbrauchtes 

Phosphorsäure 

NagSjOa 

Na2S208 

1/10 

Norm.  Na2S20s 

cc 

cc 

cc 

20  X  2/3 

25,05 

25,07 

0,08 

20  X  V2 

18,74 

18,80 

—  0,32 

20  X  Vs 

12,52 

12,53 

0.08  • 

20  X  V4 

9,40 

9,40 

0 

Es  würde  von  wesentlicher  Bedeutung  sein,  die  Methode  auf  die 
Bestimmung  von  Phosphorsäure  in  Phosphaten  und  namentlich  im 
Calciumphosphat  auszudehnen,  und  es  lag  nahe  zu  versuchen,  ob 
die  oben  erwähnte  von  Emmerling  angegebene  Methode  in 
etwas  veränderter  Form  nicht  zum  Ziele  führen  könnte.  In  einer 
salzsauren  Lösung,  die  primäres  Calciumphosphat,  Calciumchlorid  und 
eventuell  Salzsäureüberscliuss  enthielt,  bestimmte  ich  durch  die  Methode 
die  gesammte  Säuremenge.  Ich  überzeugte  mich ,  dass  hierdurch 
kein  Fehler  begangen  war,  indem  ich  Phosphorsäurelösungen  von 
bekannter  Stärke,  abgemessene  Mengen  Normalsäure  und  variirende 
Mengen  einer  ganz  neutralen  Chlorcalciumlösung  zusetzte.  Die  ausge- 
schiedene Jodmenge  entsprach  genau  der  Summe  der  Säuren.  Einen 
anderen  Theil  der  Lösung  goss  ich  in  einen  grösseren  oder  geringeren 
üeberschuss  von  Normalnatronlauge  und  füllte  zu  einem  gewissen  Volumen 
auf.  Nachdem  die  Flüssigkeit,  welche  nun  keine  Phosphorsäure  mehr 
enthielt,  sich  durch  Stehen  geklärt  hatte,  setzte  ich  einem  aliquoten 
Theil  derselben  einen  abgemessenen  üeberschuss  von  normaler  Säure 
zu  und  titrirte  mit  Jodkalium  und  Kalium jodat.  Wenn  nun  auch 
diese  Bestimmung  ein  richtiges  Resultat  ergab,  so  konnte  ich  hierdurch 
in  Verbindung  mit  der  eben  besprochenen  Bestimmung  der  Gesammt- 
säuremenge  den  Phosphorsäuregehalt  finden,  indem  jedes  niedergeschlagene 
Molecül  II3PO4  indirect  3  NaOH  verbraucht.  Es  zeigte  sich  indessen, 
dass  stets  mehr  Kalk  niedergeschlagen  wird,  als  in  der  Verbindung 
Ca3(P04)2  enthalten  ist.  Die  Methode  war  also  nicht  brauchbar,  ich 
fand  bei  mehreren  Bestimmungen  stets  zu  viel  Phosphorsäure;  ich 
erwähne  dies  nur  deshalb,  damit  sich  andere  nicht  nutzlos  mit  dieser 
Frage  beschäftigen. 
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Aus  demselben  Grande  möchte  ich  hier  noch  einige  Versuche  be- 
sprechen, welche  darauf  ausgingen,  die  Phosphorsäure  durch  die  Blei- 
methode frei  zu  machen  und  zu  bestimmen.  Ich  benutzte  eine  Salpeter- 
säure Lösung  von  Knochenasche,  die  ich  durch  einen  Zusatz  von 
essigsaurem  Bleioxyd  und  darauf  von  essigsaurem  Natron  fällte.  Nach 
Dccantation  wurde  der  Niederschlag  mit  warmem  Wasser  völlig  aus- 
gewaschen. Der  Niederschlag,  sowie  das  Filter,  wurde  mit  Wasser 
in  den  zur  Fällung  benutzten  Kolben  zurückgebracht  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  was  leicht  und  schnell  von  Statten  ging.  Nach 
sofortigem  Filtrireu  und  Auswaschen  mit  schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser  wurde  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
am  Salpetersäurespuren  zu  entfernen,  worauf  der  Rest  in  Wasser  auf- 
gelöst und  die  Lösung  titrirt  wurde. 

In  der  Knochenasche,  die  nach  der  Molybdänmethode  40,03 — 40,4  ^/^ 
PjOg  enthielt ,  wurde  bei  4  Bestimmungen  gefunden :  I.  40, 1  ^|^^, 
II.  40,55 «/o,  HL  39,950/0,  IV.  39,94^0  PjOg. 

Aber  bei  folgenden  2  Bestimmungen,  die  auch  ohne  Unfall  ver- 
laufen waren,  ergaben  sich; 

L  41,2  JlJ,  IL  40,68  5IÄ   P^Og. 

Ich  vermuthe,  dass  diese  etwas  zu  hohen  Resultate  daher  rühren, 
dass  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit,  die  stets  eine  Spur  von  fein 
vertheiltem  Schwefel  und  ausserdem  wohl  stets  etwas  Salpetersäure 
enthält,  eine  Spur  von  Schwefelsäure  gebildet  worden  sein  konnte. 
Das  Bleiphosphat  lässt  sich  nur  langsam  auswaschen,  eventuell  vor- 
handene Chloride  müssen  durch  wiederholte  Eindampfung  mit  Salpeter- 
säure zuerst  entfernt  werden,  und  die  Methode  bietet  deshalb  keinen 
Vortheil. 

Ich  schlug  daher  einen  anderen  Weg  ein,  nämlich  die  Fällung 
durch  Silbernitrat.  ^ 

4  bis  5  <7  der  Knochenasche  wurden  in  20 — 30  cc  Salpetersäure 
von  1 ,2  specifischem  Gewicht  gelöst  und  mit  Wasser  auf  500  cc  gebracht. 

—  Hiervon  wurden  20  — 40  cc  zu  einer  Bestimmung  genommen.  Die 
Auflösungen  wurden  nöthigenfalls  auf  50  cc  verdünnt  und  ein  Ueber- 
Bchuss  von  Silbernitrat  (1—2^)  —  fest  oder  in  concentrirter  Auflösung 

—  zugesetzt,  um  die  Flüssigkeit  nicht  unnöthigerweise  zu  verdünnen. 
Wenn  die  Lösung  etwas  Salzsäure  enthält  und  dadurch  Chlorsilber 
niedergeschlagen  wird,  so  hat  das  nichts  zu  sagen.  —  Aus  einer  Pipette 
wird    nun   Natronlauge  (etwa   normale)    in    die  warme  Flüarigkeit   ge- 
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träafclt,  bis  andauernde  Fällung  eintritt.  Ob  sich  mehr  oder  weniger 
des  Silberphosphates  gebildet  hat,  ist  bedeutungslos,  wenn  es  nur  nicht 
durch  Silberoxyd  geschwärzt  ist.  Darauf  wird  tropfenweise  lOprocentiges 
wässriges  Ammoniak  zugesetzt,  bis  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  ver- 
mehrt und  die  Lösung  alkalisch  reagirt.  Hierauf  wird  die  Mischung 
5 — 10  Minuten  gekocht  und  kurze  Zeit  hingestellt,  worauf  man  den 
Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter  (9  cm  Durchmesser)  sammelt  und 
auswäscht,  bis  er  keinen  Kalk  mehr  enthält.  Das  Auswaschen  geht  sehr 
schnell,  doch  hat  die  Flüssigkeit  schliesslich  die  Neigung  trübe  hin- 
durchzugehen;  man  vermeidet  dieses  aber  völlig,  wenn  man  statt 
Wasser  eine  2— 3  9^  ige  Salpeterlösung  anwendet.  Der  Niederschlag 
wird  nun  mit  Salpeterlösung  in  die  zur  Fällung  benutzte  Kochflasche 
hinabgespritzt  (man  gehe  mit  der  Salpeterlösung  sparsam  um),  mit 
einer  Kochsalzlösung  (0,3 — 0,6  g  in  etwas  Wasser)  Übergossen  und 
einen  Augenblick  erwärmt.  Hierdurch  wird  sich  das  AgsPO^  augenblick- 
lich mit  3NaCl  zu  3AgCl  und  Na^PO^,  welches  sich  löst,  umsetzen.  Die 
Flüssigkeit  wird  in  eine  Flasche  mit  Glasstöpsel  abfiltrirt  und  der 
Niederschlag  mit  der  warmen  Salpeterlösung  ausgewaschen  bis  die 
Reaction  nicht  mehr  alkalisch  ist. 

Zum  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Methode  führe  ich  Folgendes  an : 

1)  Das  Filtrat  vom  Silberphosphat  enthielt  keine  Phosphorsäure  ^). 

2)  Der  Chlorsilbemiederschlag  enthielt  keinen  Kalk. 

3)  Die  Auflösung,  in  welcher  die  Titrirung  der  Phosphorsäure 
ausgeführt  wurde,  enthielt  keinen  Kalk. 

Wie  besprochen  ging  das  Filtrat  vom  Silberphosphat  trübe  durch 
das  Filter,  was  jedoch  bei  Verwendung  von  Salpeterlösung  vermieden 
wurde.  Bei  Chlorsilber  ist  das  Filtrat,  trotz  Anwendung  jener  Lösung, 
doch  immer  etwas  trübe,  was  selbstverständlich  für  die  Genauigkeit 
der  Methode  nichts  zu  bedeuten  hat.  Die  Flüssigl^eit  klärt  sich,  wenn 
man  ihr  Jodkalium  zugibt,  wodurch  sich  das  Chlorsilber  in  Jodsilber 
umsetzt,  das  sich  in  einem  Ueberschuss  von  Kaliumjodid  auflöst.  Auch 
hier  ist  zu  bemerken,  dass  es  nichts  zu  sagen  hat,  wenn  der  Silber- 
phosphatniederschlag etwas  Silbemitrat   enthält,    denn   dieses  setzt  sich 


1)  Wenn  ich  in  einem  Reagirglas  Silberphospat  fällte  und  in  ammoniak- 
haltigem  Wasser  vollständig  auflöste,  dann  das  Ammoniak  verdampfen  liets, 
so  schlag  es  sich  wieder  schön  krystallinisch  nieder  und  war  nun  in  wässrigem 
Ammoniak  sehwer  löslich.  In  der  Kälte  liess  es  sich  selbst  bei  bedeutenden 
Mengen  wianigen  Ammoniaks  kaum  auflösen. 
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ja  mit  Chlornatriam  in  Chlorsilber  und  Natriumnitrat  um,  das  sieb 
wohl  löst,  aber  die  Alkalinität  nicht  verändert. 

Da  bei  dieser  Methode  die  Schwefelsäure  eine  dreibasische  Säure 
frei  macht,  die  dann  durch  die  Titrirung  einbasisch  auftritt,  so  wird 
sich  selbstverständlich  durch  die  Titrirung  eine  Differenz  von  den  zu- 
gesetzten  50  cc  ^/^q  Normalsäure  (=  10  cc  ^/^  Normalsäure)  ergeben,  eine 
Differenz,  die  2  Aequivalenten  Phosphorsäure  entspricht,  und  die 
Titrirung  ist  möglich,  wenn  sich  nach  dem  Säurezusatz  durch  Kalium- 
bromat  und  Jodkalium  eine  Färbung  der  Flüssigkeit  gezeigt  hat;  denn 
dann  kann  die  Differenz  gemessen  werden.  ' 

10  cc  der  oben  besprochenen  Phosphorsäurelösung,  die  nach  der 
Gewichtsanalyse  1,85  ^/^  H^PO^  enthielt,  wurden  nach  der  Methode 
geprüft.  Zu  jeder  Bestimmung  wurden  lOcc  Vs  normaler  Schwefelsäure 
(=  50 cc  Vio  normal)  gebraucht: 

I.    Zu  der  Titrirung  verbraucht:    12,38 cc    Vio  Normal-Thiosulfat- 

^"°«=  50-  12,38  =  37,62.  ^^=''^'^ 

'  '  98  M  X    * 

x=  0,1843^  H3P04==  1,843  %. 

n.  Zu  der  Titrirung  verbraucht :  12,24  cc  ^/joNormal-Thiosulfat- 
Lösung,  woraus  sich  wie  oben  berechnet:  1,85  %   H3PO4. 

Das  Vorhandensein  von  organischen  Stoffen  ist  störend,  da  diese 
reducirend  wirken.  Soll  die  Methode  auf  Knochenmehl  angewendet 
werden,  so  muss  dieses  erst  geglüht  werden. 

Yon  Knochenasche,  die  nach  der  Molybdänmethode  enthielt: 
I.  40,25,  II.  40,03  %  P2  O5,  wurde  zu  den  folgenden  Analysen  eine 
Lösung  in  Salpetersäure  (5,319^  in  500  cc)  angewandt,  und  zwar 
wurden  20  oder  40  cc  in  Arbeit  genommen. 

I.  20  cc  (=0,21276^)  in  Arbeit  genommen.  —  Zugesetzt:  10  cc 
Vs  normale  Schwefelsäure*).     Verbraucht:   25,94  cc    Vm  normale  Thio- 

Sulfatlösung  50,0  —  25,94  =  24,06  ;    ^^^^  =  — '—  ; 

71*)  X 

X  =  0,0854  ^  Pj,  05  =  40,15  56   P2O5. 
IL  20  cc  in  Arbeit  genommen.  Zugesetzt  10  cc  V2  normale  Schwefel- 
säure.    Verbraucht  25,99  cc   Vio  normale  Thiosulfatlösung. 

Hieraus  berechnet  sich  wie  bei  I  0,08523^  Pg  05  =  40,06  %. 

1)  =  ein  Molecül  HsPOi. 

*)  =  50  cc  1/10  normal. 

9)  =  ein  halbes  Molecül  PsOs. 
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III.  40  cc  (=0,4255^  Knochenasche)  in  Arbeit  genommen.  Hin- 
zugesetzt: 10  cc  ^/2  Normal  -  Schwefelsäure.  Verbraucht:  1,87  rc 
Vio  Normal-Thiosulfatlösung. 

Hieraus  berechnet:  0,1709^  P2  05  =  40,l  %. 

IV.  40  cc  in  Arbeit  genommen.  Zugesetzt :  15  cc  ^/g  normale  Schwefel- 
säure.    Verbraucht:  26,96  ^)  cc    ^/^^ normale  Thiosulfatlösung. 

Hieraus  berechnet:  0,1705^  P^ 05  =  40,08  %. 

Wenn  man  nicht  zuerst  Natron  zu  der  Fällung  anwendet  (siehe 
iteite  87),  sondern  nur  Ammoniak,  so  wird  das  Resultat,  wenigstens  bei 
kleineren  Mengen,  etwas  zu  niedrig,  denn  das  Ammoniumnitrat  löst 
Silberphosphat,  wenn  auch  in  geringem  Grade,  auf.  So  fand  ich  auf 
diese  Weise  in  der  oben  benutzten  Lösung  der  Knochenasche  nur 
39,81  %   P2O5. 

Wenn  die  Lösung  eisenhaltig  ist,  zum  Beispiel  bei  der  Unter- 
suchung von  Thomasschlacken,  so  kann  diese  Methode  nicht  angewandt 
werden.  Um  die  Titrirmethode  auch  für  diesen  Fall  brauchbar  zu 
machen,  versuchte  ich,  ob  man  das  Magnesiumammoniumphosphat  in 
einem  abgemessenen  Ueberschuss  von  normaler  Säure  lösen  und  darauf 
die  frei  gemachte  Phosphorsäure  richtig  titriren  könne.  Das  erwähnte 
Doppelsalz  müsste  dann  selbstverständlich  von  dem  Ammoniak-Ueber- 
schuss  der  Waschflüssigkeit  befreit  sein,  was  sich  durch  Trocknen  nicht 
erreichen  lässt,  denn  dadurch  verliert  das  Salz  selbst  Ammoniak  und 
wird  in  einem  geringen  Säureübcrschuss  weniger  schnell  löslich.  Das 
freie  Ammoniak  Hess  sich  dagegen  durch  Auswaschen  mit  90  procentigem 
Weingeist  schnell  entfernen ;  hierbei  ging  keine  Spur  von  dem  Am- 
moniak des  Doppelsalzes  verloren. 

Das  Verfahren  ist  also  ganz  einfach:  Das  auf  dem  Filter  ge- 
sammelte Magnesiuraammoniumphosphat  wird  zuerst  mit  2  72  procentigem 
Ammoniakwasser  und  dann  mit  Weingeist  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat 
nach  Verdünnung  mit  gleichen  Theilen  Wasser  nicht  mehr  auf  empfind- 
liches Lackmuspapier  reagirt.  Man  kann  auch  nach  der  Verdünnung  mit 
gleichen  Theilen  Wasser  einen  Tropfen  Vio  normaler  Schwefelsäure  und 
dann  einige  Tropfen  einer  Jodkalium-  und  Kaliumjodatlösung  zusetzen. 
Die    Mischung    muss   hierdurch,   wenn    sie    neutral    war,    gelb   werden. 


>)  Wenn  bei  diesen  Bestimmungen,  sowie  überall  in  der  Abhandlang,  für 
Normallüsungi^  swei  Decimalstellen  angegeben  sind,  rührt  dieses  von  einer  Um- 
rechnung TO^jiMl^  völlig  normaler  Flüssigkeit  her. 
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In  der  Regel  ist  es  genügend,  wenn  das  Filter  3  —  4mal  mit  Weingeist 
gefollt  wird.  Der  Niederschlag  wird  dann  mit  kaltem  Wasser  in  eine 
Flasche,  deren  Stöpsel  gut  eingeschliffen  ist,  gespritzt.  (Der  Nieder- 
schlag löst  sich  sehr  leicht  vom  Filter.)  0,1^  ^2^6  erfordert  wenigstens 
einen  Zusatz  von  30  cc  ^/^^  normaler  Schwefelsäure  oder  eine  ent- 
sprechende Quantität  einer  weniger  stark  verdünnten  Normalsäure.  ^) 

Beim  Umschütteln  löst  sich  der  Niederschlag  gleich  auf.  Man 
setzt  3^  Jodkalium  und  10  cc  öprocentige  Kaliumbromatlösung  hinz«, 
lässt  die  Flüssigkeit  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  oder  erwärmt  sie 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  bei  40—50^  und  nimmt  nach 
der  Abkühlung  die  Titrirung  vor.  Die  vor  sich  gehenden  Processe 
sind  die  folgenden: 

1)  2  MgNH^  PO^  +  3  Hg  SO^  =  2  MgSO^  +  (NH^)^  SO^  +  2  Hj  PO^ 
und: 

2)  6  H3  PO^  +  KBrOj  +  e  KJ  =  ÖKHgPO^  +  6  J  +  KBr+  3  H^  0. 

Gerade  wie  bei  der  Silbermethode  (Seite  87)  wird  es  hinreichen, 
etwas  mehr  Normalsäure  zuzusetzen,  als  zur  Bildung  von  primärem 
Phosphat  erforderlich  ist.  Man  braucht  nicht  mehr  Material  in  Arbeit 
zu  nehmen  als  die  0,1  (7  Pg  O5  entsprechende  Menge,  denn  dabei  wird 
die  Schwefelsäuredifferenz  =  28,2  cc  VioNormal-Natriumthiosulfat,  eine 
Menge,  die  für  die  genaue  Messung  hinreicht.  Selbstverständlich  kann 
man  grössere  Mengen  nehmen,  wenn  man  nur  darauf  achtet,  dass  man 
keinen  zu  grossen  Schwefelsäureüberschuss  zusetzt,  und  zwar  nicht 
mehr,  als  40  cc  ^/^^  Normal-Natriumthiosulfatlösung  entspricht. 

Bei  3  Bestimmungen  mit  10  cc  der  früher  erwähnten  l,85procentigen 
Phosphorsäure  wurde  diese  als  Magnesiumammouiumphosphat  gefüllt. 


1)  Wenn  rnan  bei  der  Silbermetbode  zu  wenig  normale  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt hat,  80  dass  sich  die  Lösung  durch  Jodkalium  und  Kalium bromat  nicht 
färbt,  so  braucht  man  nur  noch  10  cc  1/10  normaler  Säure  hinzuzufügen,  oder  so 
lieh  dass  sich  die  Flüssigkeit  färbt.  Hier,  wo  man  mit  freiem  Ammoniak  zu 
thun  hat,  lässt  sich  dies  nicht  machen ;  denn  wenn  man  die  Schwefelsäure  zu- 
setzt, wirkt  sie  eher  auf  die  Jodsalze  als  auf  das  Ammoniak,  das  sich  mit  Jod 
in  ganz  anderer  Weise  umsetzt  wie  Natron.  Es  würden  sich  dann  bei  diesem 
Teifabren  sehr  unrichtige  Resultate  ergeben.  Um  zu  prüfen,  ob  Säure  in  ge- 
nfi^nder  Menge  zugesetzt  ist,  kann  man  Filtrirpapierstreifen,  die  in  eine  Methyl- 
orangelösung  eingetaucht  sind,  benutzen  und  hiermit  die  Lösung  nach  dem 
Schwefelsäurezusatz  prüfen,  indem  man  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  leicht 
mit  diesem  Papierstreifen  berührt.  Wenn  sie  einen  Säureüberschuss  enthält, 
der  nur  5  ec  1/10  Normalsäure  entspricht,  so  färbt  sich  das  Papier  deutlich  roth. 
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Bei  Bestimmung  I.  braachte  ich  zur  Auflösung  des  Nieder- 
schlages 50 cc  ^li^normale  Schwefelsäure.     Bei   der  Titrirung    braachte 

ich  12,22  cc  Vio^^^*™^^^  Natriumthiosulfatlösung : 

20  000        S7  78 
50  —  12,22  =  37,78  cc  Vio  Normal-Thiosulfat ;  -^^-  =  —  - 

x  =  0,1851^  H3P04=  1,851  % 
Bei  Bestimmung  IL  brauchte  ich  12,37 cc  Vio Normal-Thiosulfat, 
woraus  sich  wie  oben  berechnet: 

0,1844  g  Hj  PO4  =  1,844  JK . 
Bei  Bestimmung  III.  brauchte  ich  12,22cc  Vio Normal-Thiosulfat, 
woraus  sich  berechnet  0,1851^  H3P04=  1,851  %, 

Ich  versuchte  nun  die  Methode  auf  eine  Probe  Thomasschlacke 
anzuwenden.  5,0365^  mit  gleichviel  reinen  ausgeglühten  Sandes  ge- 
mischt, wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angefeuchtet,  darnach  mit 
25  cc  concentrirter  Schwefelsäure  gekocht,  nach  Abkühlung  mit  Wasser 
bis  auf  500  rc  aufgefüllt  und  am  anderen  Tage  filtrirt. 

Nach  der  Molybdänmethode  und  durch  Wägen  des  Magnesiumpyro- 
phosphates  wurde  bei  2  Bestimmungen  von  je  40  cc  der  Lösung  gefunden : 
L  0,100  r;  Mgg  Pg  O7  =  0,064  g  P»  O5  =  15,88  JK   P^  O5. 
IL  0,1013.^  MgjPj  07  =  0,0648^  PjOj^  16,07%    P,  O5. 

Nach  der  Molybdänmetbode,  aber  durch  Titrirung  des  in  Vio  ^^^" 
maier  Schwefelsäure  gelösten  Magnesiumammoniumphosphates,  fand  ich 
bei  2  Bestimmungen  in  je  40  cc  der  Lösung : 

I.  Zusatz  von  40  cc  Vio  normaler  Schwefelsäure.     Bei  der  Titrirung 

gebraucht:  22,07  cc  Vio  normaler  Thiosulfatlösung. 

20,000   71 
40  —  22,07  =  17,93;  --^--  =  -     ;  x  =  0,0638  ^  P^  O5  =  15,81  Jfe. 

1  /  ,t70  X 

II.  Zusatz  von  40  cc  Vio  normaler  Schwefelsäure.  Bei  der  Titrirung 
gebraucht:  21,97  cc  ^/j^ normaler  Thiosulfatlösung. 

Hieraus  berechnet  sich  0,0640(7  ^^0^=  15,88  ^. 

Weiter  versuchte  ich  die  Methode  mit  einer  directen  Fällung  des 
Magnesiumammoniumphosphates  nach  der  Citratmethode  zu  verbinden. 
Der  Niederschlag  (MgNH4P04  -|-  6aq.)  wurde  zunächst  mit  2  V2Procentigem 
Ammoniakwasser,  darnach  mit  Weingeist  gewaschen  und  schliesslich 
weiter  behandelt,  wie  oben  angegeben. 

I.  40  cc  wurden  in  Arbeit  genommen.     Zugesetzt  20  cc  Vio  normaler 
Schwefelsäure.     Verbraucht  1,97  cc  ^/^^  normaler  Thiosulfatlösung. 
Das  Resultat  der  Berechnung  ergibt:  0,064^  ^^0^  =  15,88  Jt. 
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n.  60  cc  worden  in  Arbeit  genommen.  Zugesetzt  40  rc  ^/^o  normaler 
Schwefelsäare.  Verbraucht  12,83  cc  ^/^ ^ normaler  Thiosulfatlösung.  Resultat 
0,09645^  PgOg  =  15,95  %. 

Bestimmungen  in  einem  wässerigen  Auszug  von 
Superphosphat.  Der  Auszug  enthielt  reichlich  Eisen,  so  dass  die 
Silbermethode  nicht  angewandt  werden  konnte.  9,955(7  Superphosphat 
wurden  abgewogen   und   der  Auszug  mit  Wasser  auf  500  rc  aufgefüllt. 

In  50  rc  wurde  die  Phosphorsäure  gewichtsanalytisch  nach  der 
Molybdänmethode  bestimmt.     Grefunden: 

I.  0,179^  ^«05=  17,98  %  PgOg. 
n.  0,1785  y  P2b5  =  17,93  %   PjOj. 

In  50  cc  wurde  die  Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode  abge- 
schieden,   das  Magnesiumammoniumdoppelsalz    aber,    sowohl    bei  I  wie 
bei  II,  in  60  cc  Vio  normaler  Schwefelsäure  gelöst  und    titrirt.     Bei  I 
wurde  verbraucht  9,55  cc  Vio  Normal-Thiosulfal,  bei  II  9,75  cc. 
Das  Resultat  der  Rechnung  ist: 
I.  0,179^  P,  05  =  17,98  %. 
U.  0,1784^  P,  05=  17,92  56. 

In  50  cc  wurde  die  Phosphorsäüre  direct  als  Magnesiumammonium- 
phosphat nach  der  Citratmethode  gefällt  und  der  Niederschlag  in  60  cc 
Vio  normaler  Schwefelsäure  gelöst. 

Bei  I  wurde  verbraucht  9,0  cc  Vio  Normal-Thiosulfat,  bei  11  9,1  c^. 
Resultat : 

I.  0,181^  Pi05  =  18,18%. 
II.  0,1807^  Pj05=  18,15%. 

Bestimmungen  in  einer  Probe  von  Haferasche, 
welche  eine  sehr  geringe  Spur  von  Eisen  enthielt.  —  2,9945  g  wurden 
wie  ein  zersetzliches  Silicat  mit  Salzsäure  behandelt,  die  Lösung  mehr- 
mals mit  Salpetersäure  eingedampft,  um  die  Salzsäure  auszutreiben, 
dann  mit  Wasser  aufgenommen  und  auf  200  cc  aufgefüllt.  Hiervon 
wurden  je  25  cc  zu  den  Bestimmungen  nach  der  Molybdänmethode  und 
nach  der  Citratmethode,  je  20  cc  zu  den  Bestimmungen  nach  der  Silber- 
methode in  Arbeit  genommen. 

Nach  der  Molybdänmet,hode  wurde  gewichtsanalytisch  ge- 
funden : 

I.  0,0822  9  Pj  O5  =  21,97  % . 

II.  0,0822  y  P,05  =  21,97%. 
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Nach  der  Citratmcthode  darch  Titrirung  des   in   2b  cc 
Vio  normaler    Schwefelsäure    gelösten  Magnesiumdoppelsalzniederschlags 
wurde  verbraucht   I.  1,65  cc,   IL    1,6  cc  ^j^  normaler  Thiosulfatlösung. 
Hieraus  ergibt  sich: 
I.  0,0829^  Pg  0^  =  22,15  Jl^. 
II.  0,0831  g  Pj  Oß  =  22,20  % . 

Nach  der  Silbermethode:  (20  cc  der  Lösung   in  Arbeit  ge- 
nommen).   Zu  jeder  der  beiden  Bestimmunsfen  wurden  40  cc  Vio  normaler 
Schwefelsäure  und  21,25  cc  Vio^^"^^^^^  Thiosulfatlösung  gebraucht. 
Also: 
L  0,0665  g  P^  O5  =  22,20  %. 
n.  0,0665^  Pg  O5  =  22,20  JiJ . 

Wie  aus  diesen  Resultaten  hervorgeht,  ist  die  Methode  genau, 
vielleicht  genauer  als  die  Gewichtsmethode,  bei  welcher  ein  wenig  doch 
sehr  leicht  wegstaubt  ^),  und  dass  sie  leichter  und  schneller  auszu- 
fahren ist,  wird  man  erkennen,  besonders  wenn  man  mehrere  Bestim- 
mungen zu  machen  hat. 

Bestimmung  der  Arsensäure  durch  die  Methode. 

5,2975  g  arsenige  Säure  wurden  abgewogen  und  in  einem  Kolben  mit 
Salpetersäure  behandelt  bis  zur  völligen  Oxydation.  Nachdem  der 
Salpetersäureüberschuss  verdampft  war,  wurde  der  Rückstand  weiter  auf 
einer  Asbestplatte  vorsichtig  erhitzt,  das  Anhydrid  nun  mit  Wasser  ge- 
kocht und  die  Lösung  auf  200  cc  verdünnt.  Wird  das  Atomgewicht 
des  Arsens  =  74,9  gesetzt,  so  sollten  je  10  cc  der  Lösung  0,380  ^f 
H3ASO4  oder  26,84  cc  ^/loNormal-Thiosulfat  entsprechen. 

Zu  20  X  V2  cc  der  Lösung  wurden  verbraucht  27.0  cc  1/10  Thiosulfat  statt  26,84  cc 
.    20x1/8,     ,         .  ,  «         18,06.     ,  .  ,     17,9  , 

,    20x1/4,     ,         .  .  n         13,5    ,     ,  .  ,     13,42, 

,    20x1/6.     ,         ,  .  .  8,98,     ,  ,  ,       8,95, 

Diese  Resultate  sind  zwar  ein  wenig  zu  hoch,  in  allen  Fällen  je- 
doch beträgt  der  Fehler  weniger  als  1  :  100.  In  der  Arsensäurelösung 
konnte  keine  Spur  von  Salpetersäure  nachgewiesen  werden. 

Durch  Fällung  mit  Silbernitrat  (siehe  Seite  87)  fielen  die  Resultate 
zu  niedrig  aus.  Der  Grund  hiervon  mag  wohl  sein,  dass  Silberarseniat 
in  Ammoniumnitratlösungen  etwas  löslich  ist. 


1)  Vergleiche  auch:  Hugo  Neubauer;  diese  Zeitschrift  88,  363  (1894). 
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Bei    zwei  Bestimmungen    mit    der    oben    angewandten  Arsensäare- 
lösung,   wozu    10  cc  in    Arbeit    genommen   und  je   60  cc   ^/j^ normaler 
Schwefelsäure  benutzt  wurden,  brauchte  ich :  zu  Bestimmung   I.  7,44  cCy 
zu  Bestimmung  II.  7,74  cc  ^/^^  normaler  Thiosulfatlösung. 
Hiernach  berechnen  sich  die  Resultate  wie  folgt: 
I.  60  —  7,44  =  52,56.  —   52,56  :  2  =  26,28,  statt  26,84. 
IL  60  —  7,74  =  52,26.  —   52,26  :  2  =  26,13,  statt  26,84. 

Eine  Arsensäurelösung,  welche  entsprechend  der  Menge  arseniger 
Säure,  aus  der  sie  bereitet  war,  3,915^  HgAsO^  enthalten  musste, 
oder  wovon  10  cc  27  cc  ^I^QÜOrmdler  Thiosulfatlösung  entsprachen, 
wurde  zu  zwei  anderen  Bestimmungen  nach  der  Silbermethode  benutzt. 
Zu  jeder  Bestimmung  wurden  20  x  ^/j  cc  in  Arbeit  genommen  und  50  cc 
Vio normaler  Schwefelsäure  zugesetzt.  Bei  I.  brauchte  ich  13,8  cc 
^^10  Nörmal-Thiosulfat,  bei  II.  13,8  cc. 

Das  Resultat  ist  also  für  beide  Bestimmungen: 
50  —  13,8  =  36,2.  —  36,2  :  2  =  18,1  während  die  Theorie  18,4 
fordert. 

Der  Fehler  ist  mithin  bei  den  zwei  ersteren  Bestimmungen  etwa 
1  :  50,  bei  den  zwei  letzteren  1  :  60. 

Dagegen  erhielt  ich  richtige  Resultate,  wenn  ich  das  Magnesium- 
ammoniumdoppelsalz fällte  und  weiter  wie  Seite  90  angegeben  verfuhr. 
Zwar  waren  die  Zahlen  ein  wenig  zu  niedrig,  aber  nicht  mehr,  als  sich 
nach  der  Löslichkeit  des  Doppelsalzes  in  ammoniakhaltigem  Wasser  er- 
warten Hess. 

Mit  der  erst  erwähnten  Arsensäurelösung  (10  cc  =  26,8  cc 
^/i^,  Normal-Thiosulfat)  wurden  4  Bestimmungen  mit  je  20  x^/jcc  aus- 
geführt. Bei  I.  und  bei  IL  wurden  70  cc,  bei  III.  und  bei  IV.  60  cc 
^iiQ  normaler  Schwefelsäure  hinzugesetzt,  und  bei  I.  16,8,  bei  II  auch 
16,8,  bei  IE.  6,8  und  bei  IV.  6,95  cc  Vio^ormal-Thiosulfat  gebraucht. 
Hieraus  ergibt  sich  statt  der  berechneten  26,8  cc: 

L  26,6  cc. 
n.  26,6  cc. 
IIL  26,6  cc. 
IV.  26,52  cc. 
Die  Resultate  stimmen  vorzüglich  überein;    dass    sie    ein  wenig  zu 
niedrig  sind,  lässt  sich  durch  die  von  P  u  1 1  e  r  ^)  angegebene  Correction 


1)  Diese  Zeitschrift  10,  54. 
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für  die  liöslichkeit  des  Magnesiumammoniamarseniates  in  ammoniakhaltigem 
Wasser  beseitigen.  Diese  Correction  ist  fftr  je  30  cc  des  ammoniakalischen 
Wassers  1  mg  MgNH^  AsO^  -f  6  aq.  =  etwa  0,05  cc  Vio  normaler  Thio- 
sulfatlösong.  Wird  diese  Correction  hinzu  addirt,  so  ist  das  Resaltat  fOr 
jede  Bestimmung  0,1  bis  0,15  cc  höher  oder  völlig  der  Theorie  ent- 
sprechend. Jedenfalls  ist  das  Fehlende  sehr  wenig,  bei  den  3  Bestim- 
mungen nur  1  :  133. 

Bei  der  Arsensäurebestimmung  nach  der  Gewichtsmethode  muss  die 
Erhitzung  des  Doppelsalzes,  um  Pyroarseniat  zu  bilden,  mit  grosser 
Vorsicht  geschehen,  und  die  Titrirmethode  wird  deswegen  hier  von 
wesentlicher  Bedeutung  sein. 

Was  die  Anwendbarkeit  der  Methode  auf  wesentlich  verdünntere 
Lösungen  wie  »Solutio  arseniatis  natrici«  betrifft,  so  hoffe  ich  ehestens 
noch  nicht  abgeschlossene  Untersuchungen  veröffentlichen  zu  können. 


Die  Methoden  zur  Prfifuiig  des  Rosenöls  auf  seine  Reinheit. 

Von 

Robert  Jedermann. 

Die  zur  Prüfung  auf  die  Reinheit  des  im  Handel  vorkommenden 
Rosenöls  angewandten  Methoden  zerfallen  in  zwei  Gruppen,  von  denen 
die  eine  sich  auf  die  Ermittelung  d^r  physikalischen  Eigenschaften  und 
den  Vergleich  derselben  mit  den  für  achtes  Rosenöl  gültigen  Normen 
gründet.  Diese  nimmt  das  specifische  Gewicht,  das  Lichtbrephungs- 
vermögen,  die  Erstarrungstemperatur  u.  s.  w.  zum  Anhalt  für  die  Be- 
urtheiluug  der  Güte  der  Waare,  während  die  andere  das  Verhalten 
gegenüber  der  Einwirkung  gewisser  chemischer  Reagentien  in  Betracht 
zieht.  Für  alle  unter  diesen  Gesichtspunkten  aufgestellten  Normen 
gelten  indessen  heute  zumeist  noch  Angaben,  die  sich  auf  Beobachtungen 
stützen,  welche  schon  vor  einer  langen  Reihe  von  Jahren  und  zum  Theil 
mit  unzureichenden  Ilülfsmitteln  gemacht  wurden,  die  aber  seither  weder 
durch  neuere  streng  wissenschaftliche  Untersuchungen  bestätigt  worden 
sind,  noch  angesichts  der  im  Laufe  der  Zeit  bei  der  Rosenölgewinnung 
vielfach  eingebürgerten,  veränderten  Gebräuche  noch  allseitige  Gültigkeit 
beanspruchen  können.  Diese  letzteren  aber  haben  in  vieler  Hinsicht 
dazu  beigetragen,  die  Eigenschaften  des  heutzutage  erzeugten  Productes 
nicht  unwesentlich  gegen  das  in  früheren  Jahren  gewonnene  zu  verändeni. 


Jedermann:  Die  Metboden  zur  Prüfung  des  Rosenöls  auf  seine  Beinheit.     97 

Eine  in   neuerer  Zeit  veröffentlichte  wissenschaftliche  Arbeit   über 
Kosenöl,  die  im  Jahre  1891  von  C.  U.  Eckart  in  Breslau  erschienene 
Inangnraldisseration  über   >Die  chemische  Untersnchung    des   deutschen 
und    türkischen    Rosenöls«  ^) ,    gibt    zwar    ausführliche    Mittheilungen 
über   die    chemische  Constitution   dieses  kostbaren  Handelsartikels   und 
über   die  Natur   und    das   Verhalten   der   aus    demselben   dargestellten 
chemischen  Verbindungen,  gedenkt  indessen  nicht  der  so  ausserordentlich 
wichtigen  Prüfungsmethoden,  welche  an  den  verschiedenen  grossen  Handels- 
plätzen zur  Bestimmung  der  Aechtheit  und  Güte  desselben  gebräuchlich 
sind   und   eine    ganz   besondere  Beachtung  beanspruchen   dürfen.     Zur 
Erklärung  für  den  Umstand,  dass  sich  überhaupt  so  selten   die  Unter- 
suchungen der  Fachchemiker  mit  dem  Rosenöl  befassen,  mag  einerseits 
der  hohe  Preis  des  Gegenstandes,  andererseits  die  Schwierigkeit  dienen, 
ohne  genaueste  Quellenkenntniss  das  für  exacte   und   gründliche  Unter- 
suchungen allein  in  Betracht  kommende,  absolut  reine  Rosenöl  zu  be- 
schaffen.   Wo  indessen  die  unerlässlichen  Bedingungen  erfüllt  sind,  nicht 
nur   wirklich  reines   Oel   zur  Verfügung   zu   haben,    sondern    wo   dem 
untersuchenden  Chemiker  Proben  aus  allen  Theilen  des  zur  Zeit  für  den 
Grosshandel  noch  allein  in  Betracht  kommenden,  ausgedehnten  ostrume- 
lischen  Gebietes  zur  Verfügung  stehen,  da  führen  alljährlich  wiederholte, 
mit  der  erforderlichen  Sachkenntniss  und  wissenschaftlichen  Befähigung 
ausgeführte  Untersuchungen  der  jeweiligen  Erzeugnisse  einer  Destillations- 
periode zu  der  Erkenntniss,   dass  alle   bisher  in  Pharmakopoen,    Lehr- 
büchern, temporären  und  periodischen  Schriften  veröffentlichten  Angaben 
über   die  Natur  des  Rosenöls,   weder  in    Bezug   auf  das   physikalische 
Verhalten,    noch   in   Bezug   auf   die  Art   der  Reaction   unter   der  Ein- 
wirkung  gewisser  chemischer  Reagentien,   unter   allen   Umständen    zu- 
treffende und  gleichartige  sind.   Man  beobachtet  alsdann  im  Gegen theile 
so  bedeutende  Schwankungen  und  Verschiedenheiten,  dass  man  auf  Grund 
langjähriger  Erfahrungen  mit  voller  Sicherheit  erklären  kann,   dass  die 
meisten  Angaben  über  die  Merkmale  des  ächten  Rosenöls  nicht  nur  ungenau, 
sondern  vielfach  geradezu  falsch  sind,  und  dass  in  Folge    dessen  Unter- 
suchungen,   die  nach   den   bekannten  Methoden   ohne  Berücksichtigung 
maassgebender    Nebenumstände     ausgeführt     werden,     zu     gründlichen 
Täuschungen    über   den   Charakter    des   zur   Beurtheilung   vorliegenden 
Rosenöls  Veranlassung  geben  müssen. 


1)  (E.  W.  Jungfer 's  Buchdruckerei  Breslau ;  vergl.  diese  Zeitschr.  80,  7B9). 

Fr •••  n i n ••  Ztitoehrift  f.  «Dftlyt.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  7 
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Es  sei  hier  auf  eine  Prafungsmethode  hingewiesen,  deren  Unver- 
lässlichkeit  in  das  gebührende  Licht  zu  stellen,  die  vielfache  Anwendung 
gebietet,  welche  sie  in  einem  wichtigen  und  weit  ausgedehnten  Ck)nsura- 
tionsgebiete  findet,  und  zwar  auf  das  von  der  amerikanischen  Pharmakopoe 
angegebene  Verfahren.  Dasselbe  ist  im  Grunde  genommen  nur  eine 
Modification  der  von  Hermann  Hager  im  Commentar  zur  deutschen 
Pharmakopoe  empfohlenen  Schwefelsäure-Probe,  von  welcher  es  sich  nur 
durch  die  Mengenverhältnisse  der  zur  Anwendung  kommenden  Substanzen 
unterscheidet.  Verfasser  dieses  nahm  schon  früher  in  diesen  Blättern^) 
Gelegenheit,  auf  die  Unzulänglichkeit  dieser  Probe  hinzuweisen,  welche 
ein  sicheres,  zutreffendes  Urtheil  nicht  ermöglicht.  Eben  so  wenig  zu- 
verlässig wie  die  Hager'sche  Schwefelsäureprobe  ist  auch  diejenige  der 
amerikanischen  Pharmakopoe.  Während  nach  H.  Hager  fünf  Tropfen 
des  zu  prüfenden  Rosenöls,  in  einem  Reagensglase  mit  fünfundzwanzig 
Tropfen  reiner  conccntrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht,  eine 
braunrothe  Flüssigkeit  ergeben,  welche  in  10  cc  Alkohol  von  0,810  speci- 
fischem  Gewicht  klar  löslich  sein  soll,  schreibt  die  amerikanische  Phar- 
makopoe die  Behandlung  von  fünf  Tropfen  Rosenöl  mit  nur  fünf  Tropfen 
Schwefelsäure  und  darauf  folgende  Lösung  dieses  Gemisches  in  2  cc 
Alkohol  vor.  Diese  Lösung  darf  zwar  trübe  sein,  aber  keine  gelbe 
oder  gar  braune  Färbung  haben.  —  Nach  ausserordentlich  zahlreichen, 
in  jedem  Jahre  theilweise  an  Ort  und  Stelle  selbst  vorgenommenen 
Prüfungen  wirklich  ächter  Rosenöle,  für  deren  Reinheit  und  Nicht- 
verfälschung  alle  erforderlichen  Garantieen  gegeben  waren,  muss  heute 
als  sicher  festgestellt  werden,  dass  nur  ein  verschwindender  Bruchtheil 
der  nach  diesen  Methoden  zur  Untersuchung  gelangten  Proben  aus  allen 
Ortschaften  des  gesammten  Rosenöl  erzeugenden  Bezirkes  von  Ostrumelien 
diesen  Anforderungen  entspricht.  Selbst  eine  grosse  Anzahl  in  diesem 
Jahre  versuchsweise  gemachter  Destillationen  in  verschiedenen  Ort- 
schaften, welche  zur  Feststellung  der  gemachten  Beobachtungen  unter 
strengster  persönlicher  Controle  vorgenommen  wurden,  vermochten  die- 
selben nur  aufs  Neue  zu  bestätigen.  Da  die  Reinheit  der  untersuchten  Oele 
ausser  jedem  Zweifel  stand,  konnte  die  Ursache  zu  dieser  Veränderung 
des  chemischen  Verhaltens  nur  in  äusserlichen  Umständen  zu  suchen 
sein,  welche  mit  der  Herstellung  des  Produetes  im  Zusammenhange 
stehen,  und  in  der  That  führte  die  sorgfältige  Beobachtung  der  bei  der 


1)  Diese  Zeitschrift  84,  51  u.  f.  (1895). 
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Destillation  gebränchüchen  Manipulationen  zu  der  einfachen  und  leicht 
erklärlichen  Feststellung  der  Ursachen  dieser  auffallenden  Erscheinung. 
Es  ist  eine  allgemein  bekannte  Thatsache,  dass  das  Ernteergebniss 
in  allererster  Linie  von  der  Witterung  abhängig  ist,  die  zur  Zeit  der 
Destillation  der  Rosenblüthen  herrscht.  Die  Rosenstöcke  mögen  vor 
Beginn  derselben  durch  vielversprechende  Entwickelung  und  reichlichen 
Blflthenknospenansatz  noch  so  günstige  Hoffnungen  erwecken,  so  werden 
dieselben  doch  eben  so  wohl  in  quantitativer  als  auch  qualitativer  Hinsicht 
nur  dann  wirklich  in  Erfüllung  gehen,  wenn  kühle  Witterung,  begleitet 
von  häufigen,  massigen  Regenschauern,  ein  allmähliches  Entfalten  der 
Blüthen  begünstigt,  welches  die  Möglichkeit  sofortiger  Verarbeitung  der 
tagtäglich  eingesammelten  frisch  erschlossenen  Rosenblüthen  gewährt. 
Während  der  die^ährigen  Periode  der  Rosenöl-Destillation  trafen  indessen 
diese  besonders  günstigen  Witterungsverhältnisse  mit  einer  bisher  noch 
wirklich  selten  vorgekommenen,  so  ungewöhnlich  reichen  Blüthenent- 
wickelung  zusammen,  dass  die  vorhandenen  Betriebsmittel  bei  weitem 
nicht  ausreichten,  diese  BlüthenfüUe  in  den  sonst  für  die  Destillation 
gültigen  Mengenverhältnissen  aufzuarbeiten.  Um  nun  die  in  so 
ausserordentlich  grossen  Mengen  eingesammelten  Blüthen,  die  begreif- 
licherweise keine  Aufbewahrung  ertragen,  nicht  nutzlos  verderben  zu 
lassen,  sahen  sich  die  Bauern  genöthigt,  bedeutend  grössere  Mengen 
derselben  als  gewöhnlich,  zur  Beschickung  der  verfügbaren  Kessel  zu 
verwenden,  so  dass  oft  das  anderthalbfache  bis  doppelte  davon  pro 
Destillation  zur  Verarbeitung  genommen  werden  musste.  Wenn  damit 
auch  der  Zweck  erreicht  wurde,  das  vorhandene  Blüthenmaterial  nach 
Möglichkeit  auszunutzen,  so  Hess  es  sich  doch  nicht  vermeiden,  dass  die 
während  der  Destillation  durch  die  Wasser-  und  Oeldämpfe  in  geringen 
Mengen  immer  mit  übergerissenen  harzigen  Substanzen  aus  den  ^lüthen- 
kelchen  in  etwas  reichlicherer  Menge  als  sonst  in  das  Destillat  über- 
gingen. Gerade  diese  minimalen  harzigen  Substanzen  aber  sind  es, 
welche  die  Veranlassung  dazu  geben,  dass  bei  den  obengedachten 
Schwefelsäureproben  eine  klare,  alkoholische  Lösung  nicht  erzielt  wird. 
Die  Anwesenheit  derselben  gibt  bei  sonst  völlig  einwandfreier  Be- 
schaffenheit des  Rosenöls  die  Ursache  zu  einer  um  so  stärkeren  Trübung, 
je  mehr  darin  zufällig  enthalten  sind,  ohne  dass  sie  bei  den  verschwin- 
dend kleinen  Mengen,  in  welchen  sie  überhaupt  auftreten,  auf  die  Güte 
und  Feinheit  des  Productes  irgend  welchen  nachtheiligen  Einfluss  auszu- 
üben   vermögen.     Da   nun   die   Geraniumöl-Schwefelsäure-Mischung  bei 
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der  Lösung  in  Alkohol  eine  starke  Trübung  erzeugt,  so  liegt  in  dem 
gleichen  Verhalten  dieser  kleinen  Harzparticelchen  die  Gefahr,  auch 
wirklich  achtes  Rosenöl  als  der  Verfälschung  mit  Geraniumöl  ver- 
dächtig anzusehen,  sodass  die  genannten  Schwefelsänre-Prüfnngsmethoden 
für  sich  allein,  ohne  genaueste  Beobachtung  anderer  wichtiger  Merkmale 
keinen  irgendwie  verlässlichen  Maasstab  für  die  Güte  der  Waare  abzu- 
geben geeignet  sind. 

Eine  Veränderung  des  Mengenverhältnisses,  in  welchem  unter  be- 
sonderen Witterungseinflüssen  die  Rosen  zur  Verarbeitung  gelangen,  gibt 
aber  auch  gleichzeitig  Veranlassung  zu  Veränderungen  der  rein  physi- 
kalischen Eigenschaften  des  Rosenöls,  indem  insbesondere  der  Stearopten- 
gehalt  desselben  dadurch  beeinflusst  wird,  der  sowohl  im  specifischen 
Gewicht  und  Erstarrungspunkte,  als  auch  im  Grade  des  Lichtbrechungs- 
vermögens seinen  Ausdruck  findet.  Somit  vermögen  derartige,  anscheinend 
völlig  nebensächliche  und  belanglose  Veränderungen  in  der  Behandlung 
der  Rosenblüthen  die  Veranlassung  zu  geben,  dass  die  allgemein  für 
achtes  Rosenöl  gültigen  charakteristischen  Merkmale  keineswegs  jederzeit 
zutreffen.  Aus  diesem  Grunde  muss  auch  ausdrücklich  festgestellt 
werden,  dass  namentlich  dem  Gefrierpunkte,  der  heute  noch  immer 
vielfach  als  besonders  wichtig  für  die  Beurtheilung  des  Werthes  einer 
Waare  gilt,  die  Bedeutung  nicht  beigelegt  werden  darf,  die  er  in  unge- 
rechtfertigtem Maasse  besitzt.  Dieselbe  stützt  sich  auf  die  Annahme, 
dass  stark  frierendes,  also  sehr  stearoptenreiches  Rosenöl  weniger  leicht 
mit  dem  bekanntlich  nicht  gefrierbaren  Geraniumöle  gefälscht  sein 
könne,  als  ein  schwachgrädiges,  und  da  dieser  bei  den  Consumenten 
weit  verbreiteten  Anschauung  zufolge  von  den  Grosshändlem  und  Ex- 
porteuren beim  Einkaufe  für  stark  frierende  Oele  zumeist  höhere  Preise 
bewilligt  werden,  als  für  schwachgrädige,  so  ist  es  leicht  erklärlich, 
dass  für  den  bulgarischen  Bauer  besondere  Veranlassung  gegeben  ist, 
möglichst  stearoptenreiches,  also  gesuchteres  und  besser  bezahltes  Oel 
hervorzubringen,  was  vielfach  auf  Kosten  der  Feinheit  und  Lieblichkeit 
des  Geruches  geschieht.  Das  stark  frierende,  stearoptenreichere  Oel 
dient  indessen  nur  scheinbar  den  Interessen  des  Verbrauchers,  da 
bekanntlich  das  reine  Stearopten  ein  vollkommen  geruchloser  Körper 
ist,  der  als  solcher  einen  werthlosen  Bestandtheil  des  Rosenöls 
ausmacht.  Der  Träger  des  Geruches  ist  ausschliesslich  nur  das 
Elaeopten  oder  Rhodinol,  und  je  weniger  ein  zur  Verwendung  ge- 
langendes Rosenöl  an  Stearopten  enthält,  um  so  befriedigender  und  er- 
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giebiger  müssen  die  in  der  Fabrikation  feinerer  Parfümerien  erzielten 
Resultate  für  den  Fabrikanten  sein.  Damit  ist  aufs  Unwiderleglichste 
erwiesen,  dass  es  für  denselben  einen  geschäftlichen  Nachtheil  bedeutet, 
mit  stark  frierendem  Rosenöle  eine  grosse  Menge  geruchlosen  Stoffes  in 
Gestalt  von  Stearopten  neben  dem  einzig  werthvollen  Elaeoptene  zu 
hohen  Preisen  mitzukaufen.  Die  Gefrierkraft  der  ächten,  feinen,  unver- 
fälschten Waare  schwankt  aber  keineswegs,  wie  es  meistens  in  den 
Lehrbüchern,  sowie  in  den  Geschäftsberichten  mancher  von  Sonder- 
interessen  geleiteten  Rosenölhändler  angegeben  wird,  nur  innerhalb  der 
Grenzen  von  14 — 16^  R.,  sondern  dehnt  sich  sowohl  aufwärts  als 
abwärts  steigend,  bedeutend  über  dieselben  aus,  je  nach  den  besonderen 
Umständen,  welche  während  einer  Destillatinosperiode  in  Betracht 
kommen  und  die  in  Vorstehendem  zur  Genüge   gekennzeichnet  wurden. 

Bei  weitem  wichtiger  als  der  Erstarrungspunkt  ist  die  genaue 
Feststellung  des  Lichtbrechungsvermögens.  Allerdings  ist  auch  dieses 
für  achtes  Oel  kein  zu  allen  Zeiten  und  für  alle  Provenienzen  durch- 
aus gleichmässiges,  doch  lässt  sich  dasselbe  bei  der  Untersuchung  mit 
dem  verbeaserten  Wild 'sehen  Polaristrobometer  im  Durchschnitt  mit 
43^30'  bei  einer  Temperatur  von  24®  R.  =  30®  C.  feststellen. 

Da  dem  gegenüber  das  zumeist  zur  Verfälschung  des  Rosenöls  ge- 
brauchte ostindische  Geraniumöl  unter  den  gleichen  Temperaturverhält- 
nissen  nur  eine  Lichtbrechungsstärke  von  durchschnittlich  41®  30'  be- 
sitzt, so  ist  mit  der  grossen  Differenz,  welche  sich  somit  im  Verhalten 
dieser  beiden  Stoffe  ergibt,  immerhin  die  Möglichkeit  gegeben,  durch 
genau  ausgeführte  Beobachtungen,  bei  denen  insbesondere  die  angegebene 
Temperatur  sorgfältig  eingehalten  werden  muss,  nicht  zu  geringe 
Zusätze  dieses  Fälschungsmittels  noch  deutlich  zu  erkennen.  Von 
nicht  zu  unterschätzendem  Werthe  ist  ferner  die  gleichzeitige  genaue 
Feststellung  des  specifischen  Gewichtes.  Wird  dieselbe  mit  einem  guten 
Präcisionsinstrumente,  wie  die  Reimann'sche  Wage  zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten,  vorgenommen  und  hierbei 
eben  so  sorgfältig  Bedacht  auf  die  Einhaltung  einer  bestimmten  Tem- 
peratur, also  z.  B.  24®  R.  =  30®  C.  genommen,  so  findet  man  dasselbe 
bei  den  verschiedenen,  im  Handel  gebräuchlichen  Sorten  von  Geraniumöl 
mit  0,8830  bis  0,8895.  Das  specifische  Gewicht  des  Rosenöls  ist  natürlich 
abhängig  von  seinem  mehr  oder  minder  grossen  Gehalte  an  Stearopten, 
welches  bedeutend  leichter  als  das  reine  Elaeopten  oder  Rhodinol  ist. 
Die  bisher   bei   zuverlässig   ächten  Rosenölen  beobachteten   specifischen 


102        W.  Fresenius:  Beiträge  zar  Kenntniss  der  Sfid-  und  Süssweioe. 

Gewichte  bewegen  sich  bei  der  angegebenen  Temperatar  innerhalb  der 
Grenzen  von  0,8555  bis  0,8645.  Etwa  Yorkommende  grössere  Ab- 
weichungen dürfen  nach  den  bisher  in  grossem  Umfange  gemachten 
Erfahrungen  als  Anzeichen  einer  Verfälschung  angenommen  werden, 
sobald  gleichzeitig  auch  die  Brechung  des  Lichtes  und  die  Erstarmngs- 
temperatur  auffallende  Abweichungen  von  den  angegebenen  Grenzen  auf- 
weisen und  die  Schwefelsäureprobe  eine  besonders  ungewöhnliche  Färbung 
und  Trübung  ergibt.  In  erster  Linie  wird  aber  stets  die  sorgfältige 
Schulung  des  Geruchssinnes  für  die  Beurtheilung  der  Güte  des  Rosenöls 
in  Betracht  kommen,  und  nur  die  Ergiebigkeit  der  Waare  bei  ihrer 
Verwendung  wird  den  Consumenten  davon  völlig  zu  überzeugen  im 
Stande  sein,  ob  er  nicht  nur  billig,  sondern  auch  preiswürdig  einge- 
kauft hat. 


Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  Süd-  und  Sflssweine. 

Von 

W.  Fresenius. 

Auf  der  1 3.  Versammlung  der  freien  Vereinigung  bayerischer  Ver- 
treter der  angewandten  Chemie,  die  im  August  1894  in  Aschaffenburg 
stattfand,  habe  ich  einen  Vortrag  über  Süssweine  gehalten  ^),  in  welchem 
ich  namentlich  die  Ent Wickelung  der  zuerst  durch  die  Lis tischen 
Normen^)  angeregten  Frage  der  Beurtheilung  der  Süssweine  auf  Grund 
der  chemischen  Analyse  besprochen  habe. 

Dieser  Vortrag  konnte  selbstverständlich  eine  ganze  Reihe  von  bei 
dieser  Frage  in  Betracht  kommenden  Punkten  nur  streifen  und  bedarf 
deshalb  in  verschiedener  Hinsicht  der  Ergänzung.  Es  gilt  dies  nament- 
lich auch  in  Bezug  auf  die  Kritik  der  in  Vorschlag  gebrachten  Grenz* 
werthe,  die  bisher  stets  ohne  Mittheilung  statistischer  Grundlagen  auf- 
gestellt worden  sind. 


1)  Forsch ungsberichte  über  Lebensmittel  and  ihre  Beziehongon  zur  Hygiene, 
Über  forense  Chemie  und  Pharmakognosie  1,  494. 

*)  Bericht  über  die  fünfte  Versammlang  der  freien  Vereinigung  bayerischer 
Vortreter  der  angewandten  Chemie  S.  41  (Berlin,  1837,  bei  Julius  Springer). 
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Der  Mangel  an  statistischem  Material  wurde  auch  von  der  in 
Aschaffenbnrg  nach  meinem  Vortrage  gewählten  Commission  bei  ihrer 
im  März  1895  in  Stuttgart  abgehaltenen  Sitzung  anerkannt  und  es 
wurde  beschlossen,  möglichst  diesem  Uebelstande  abzuhelfen.  Dieser 
Beschloss  ist  der  Anlass  zu  den  neuerdings  erschienenen  Arbeiten  von 
Barth ^)  und  List^)  gewesen  und  ich  hoffe,  dass  auch  nachstehende 
Beiträge,  deren  Veröffentlichung  ich  ja  schon  in  meinem  Vortrage  in 
Aussicht  stellte,  dazu  dienen  können,  die  Menge  des  verwerthbaren 
statistischen  Materials  geeignet  zu  vermehren. 

Wenn  ich  mich  dabei  nicht  nur  auf  wenige,  ans  absolut  zuver- 
lässiger Quelle  stammende  Proben,  zum  Beispiel  die  mir  durch  Herrn 
P.  A.  Schmölder  in  Frankfurt  a.  M.  gütigst  gelieferten  sicher  reinen 
Port-  und  Malaga-Weine  beschränkte,  sondern  auch  viele  andere  Weine 
heranzog,  so  geschah  das  aus  dem  Grunde,  weil  ich  nicht  ganz  den  Stand- 
punkt Barth*s  theilen  kann,  dass  nur  aus  ganz  zuverlässiger  Quelle 
stammende  Weine  zur  Ableitung  von  Beurtheilungsnormen  dienen  können. 

Solche  Producte  sind  meist  hochfeiner  Art,  sie  bilden  deshalb  Aus- 
nahmen, welche  Bedingungen  noch  wohl  entsprechen,  die  man  billiger 
Weise  an  Handelsweine  nicht  stellen  kann.  So  bin  ich  der  Ansicht, 
dass,  wie  dies  der  Autor  ja  auch  selbst  sagt,  man  aus  den  Barth  ^schen 
Tokayeranalysen  unbedingt  keine  Normen  zur  Beurtheilung  der  besseren 
Handelsmarken  der  ungarischen  Süssweine  ableiten  kann,  und  gerade  für 
solche  ist  uns  ein  Maassstab  nothwendig,  während  Analysen  hochfeiner 
Producte  doch  nur  selten  vorkommen  dürften. 

Ich  bin  mir  auf  der  anderen  Seite  der  Schwierigkeit  wohl  bewusst, 
die  in  der  Verwerthung  eines  Materials  liegt,  das  sich  auf  Weine  nicht 
völlig  einwandsfreier  Herkunft  bezieht;  aber  trotzdem  kann  ich  bei 
Anwendung  entsprechender  Kritik  und  Vorsicht  wenigstens  die  Discussion 
desselben  nicht  für  zwecklos  halten.  Ich  verweise  in  dieser  Hinsicht 
zum  Beispiel  auf  die  Zusammenstellung  der  Analysen  von  Marsala- 
weinen,  die  zeigt,  dass  sich  aus  Weinen  sehr  verschiedener  Provenienz 
ein  ziemlich  constanter  Typus  des  Marsalas  ableiten  lässt,  auf  die 
Gesetzmässigkeiten,  die  bei  den  Malagaaualysen  zu  Tage  treten,  auf 
die  Thatsache,  dass  sich  bei  den  griechischen  und  kleinasiatischen 
Weinen    aus    meinem    etwas    anders  gearteten  Material   doch  noch  eine 


1)  FoTschangsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  20. 
<)  Ebenda  8,  81. 
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Erweiterung  der  Gesichtspankte  und  vielleicht  eine  Beschränkung  der 
Allgemeingültigkeit  der  von  Barth  und  List  aus  ihren  Materialien 
gezogenen  Schlüsse   ergibt. 

Selbstverständlich  darf  bei  Benutzung  solcher  Analysen,  wie  die 
unten  von  mir  mitgetheilten,  die  Beschränkung  des  Materials  nicht 
darin  bestehen,  dass  die  aus  relativ  zuverlässigen  Quellen  stammenden 
Weine  von  ungewöhnlicher  Zusammensetzung  unterdrückt  werden,  sondern 
darin,  dass  man  die  Schlussfolgerungen  mit  der  nöthigen  Reserve  zieht. 

Aus  meinen  Tabellen  dürfte  sich  ein  nicht  ganz  unrichtiges  Bild 
über  die  Beschaffenheit  der  besseren  Handelssüssweine  gewinnen  lassen. 
Ich  habe  denselben  zum  Theil  directe  Kunstproducte  gegenübergestellt 
und  in  einer  besonderen  Tabelle  eine  Reihe  von  solchen  Weinen  ange- 
führt, die  mir  nach  den  Umständen,  unter  denen  ich  sie  erhielt,  als 
Kunstsüssweine  verdächtig  waren  und  die  zeigen,  dass  sich  solchen  Pro- 
ducten  gegenüber  die  Analyse  auch  schon  bisher  nicht  als  nutzlos  erwiesen 
hat,  und  im  speciellen  ergeben,  dass  zum  Beispiel  auch  die  Glycerin- 
bestimmung  unter  Umständen  von  grossem  Werthe  ist. 

Im  Anschluss  an  die  Discussion  der  Analysen  sollen  auch  die  ana- 
lytischen Methoden  und  die  Beurtheilungsnormen  besprochen  werden. 

I. 

Dem  analytisch  -  chemischen  Theile  möchte  ich  auszugsweise  die 
Mittheilungen  voranschicken,  welche  mir  Herr  P.  A.  Schmölder  in 
Frankfurt  a.  M.  meist  auf  Grund  eigener  Anschauung  über  die  Production 
der  Südweine  gemacht  hat  und  die  mir  geeignet  scheinen,  in  vielen 
Punkten  als  Ergänzung  zu  dem  oben  bereits  erwähnten  Vortrage  von 
List  zu  dienen.  Sie  schliessen  sich  demnach  auch  diesem  Vortrag  in 
der  Anordnung  im  Wesentlichen  genau  an. 

Die  Schilderungen  der  Productionsweise  der  einzelnen  Weine  scheinen 
mir  in  vielen  Fällen  geeignet,  die  Schlussfolgerungen,  welche  aus  dem 
analytischen  Material  gezogen  werden  können,  zu  stützen  und  die  Mög- 
lichkeit zu  bieten,  diese  Schlüsse  schärfer  und  klarer  zu  gestalten. 

In  Bezug  auf  Syrien  hebt  Herr  Schmölder  hervor,  dass  es 
unter  zu  grosser  Trockenheit  und  Hitze  leide,  und  dass  bei  der  syrischen 
Wärme  die  Gährung  rasch  und  plötzlich  eintrete,  sodass  vielfach  von  vorn- 
herein Essigstich  auftritt.  Um  letzterem  entgegenzuwirken,  wird  von 
Alters  her  der  Most  zum  Theil  gekocht. 

Eben  wegen  ihrer  Neigung  zum  Essigstich  sind  die  nicht  süssen 
syrischen   Weine   nicht   wohl   zum   Export  nach  Europa  geeignet.     Die 
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Einfahr  nach  Frankreich  ist  nur  zur  Zeit  der  stärksten  Phylloxera- 
invasion  nennenswerth  gewesen.  Als  bester  Wein  dortiger  Gegend  ist 
nach  Schmölder  der  am  Libanon  wachsende  SQsswein  (Aasbruchwein) 
Vino  d'oro  zu  bezeichnen. 

In  Kleinasien  ist  das  grösste  Weinbaagebiet  das  von  Brassa^ 
wo  weisser  and  rother  Landwein  erzeagt  wird.  Der  in  der  Gegend  von 
Smjma  and  auf  den  türkischen  Inseln  erzeugte,  zum  Theil  recht  gute 
Sttsswein  ist  Aasbrachwein,  der  in  der  Weise  erzeugt  wird,  dass  die 
Trauben  vor  dem  Keltern  mehr  oder  weniger  lang  an  die  Sonne  zum 
Eintrocknen  ausgelegt  und  so  concentrirt  werden. 

In  Samos  wird  aus  der  Muscateller  Traube  viel  Wein  herge- 
stellt, der,  da  man  meist  die  Trauben  nur  3—4  Tage  zum  Eintrocknen 
auslegt,  keine  genügende  Concentration  zeigt  und  sich  deshalb  auch 
trotz  Spritzusatz  vielfach  nicht  haltbar  erweist.  Wegen  der  geringeren 
Concentration  ist  der  Samoswein  relativ  billig.  Er  wird  in  grossen 
Mengen  namentlich  nach  Norddeutschland  (Bremen)  und  Scandinavien 
exportirt. 

Kreta  erweist  sich  zum  Weinbau,  namentlich  zur  Herstellung 
feiner  Ausbruchweine,  sehr  geeignet. 

Wie  alle  anderen  Culturpflanzen  gedeiht  auch  der  Weinstock  dort 
vorzüglich.  Hervorzuheben  ist  die  dieser  Insel  eigenthümliche  Reben- 
sorte Estakilon  (Siebenbauch),  die  fast  das  ganze  Jahr  hindurch  reife 
Früchte  hervorbringt.  Sie  wird  nur  einmal  (im  Frühjahr)  beschnitten, 
hat  aber  eine  mehrfache  Vegetationsperiode,  sodass  sie  gleichzeitig 
Blüthen,  Fruchtansätze  und  reife  Trauben  zeigt.  Die  schlechte  Ver- 
waltung der  Insel  und  der  unruhige,  nach  Unabhängigkeit  strebende 
Geist  der  Bewohner  lassen  es  nicht  zur  richtigen  Ausnützung  der  günstigen 
Verhältnisse  kommen. 

Die  Insel  producirt  etwa  100,000  Hektoliter  Wein,  den  die  Be- 
wohner verbrauchen.  Meist  wird  Rothwein  gebaut,  der  zum  Theil  ge- 
gypst  und  geharzt  wird,  um  ihn  > stark«  zu  machen.  In  der  That 
erreicht  das  Product  einen  hohen  Alkoholgehalt,  15  Volumprocent  und 
darüber,  doch  geräth  der  Wein  leicht  in  Zerfall,  da  die  Herstellung  und 
Aufbewahrung  in  roher  Weise  stattfindet. 

Der  am  östlichen  Fusse  des  Ida  sich  hinziehende  Malevisidistrict 
ist  wahrscheinlich  die  Heimath  der  Malvasiarebe,  da  die  auf  Madeira^ 
den  Canarischen  Inseln  und  in  der  Umgegend  von  Malaga  angebaute 
Malvasiarebe  der  Tradition  nach  von  einer  griechischen  Insel  stammen  solL 
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Vereinzelt  findet  sich  in  Kreta  tadelloser  rother  Aosbruchwein. 

In  Cypern  ist  die  Heimath  des  vorzüglichen  Commendarier- 
Weines,  der  an  dem  südlichen  Fasse  des  Centralgebirgsstocks  Ol3rmp 
•(Toodos)  gebaut  wird,  und  zwar  fast  nnr  von  kleinen  Weinbanern.  Im 
Oanzen  beträgt  die  Prodaction  an  Commendaria  etwa  2700  Hekto- 
liter. Die  Tranben  werden  20  Tage  lang  znm  Trocknen  auf  das  Dach 
des  Hanses  aasgelegt ;  dabei  tritt  eine  Concentration  in  der  Weise  ein, 
<lass  von  1000  Oken  (eine  dortige  Gewichtseinheit)  Traaben,  welche, 
wenn  sie  nicht  getrocknet  werden,  1000  Liter  Wein  liefern,  nach  rich- 
tigem Trocknen  nur  &50  Liter  erhalten  werden. 

Die  Weine  sind  ölig-pikant,  von  aasserordentlich  belebender,  kräf- 
tigender Wirkang.  Ein  aas  der  Gemeinde  Zopii  stammender  vorzüg- 
licher Wein  dieser  Art  ist  von  Herrn  Schmölder  seinerzeit  Herrn 
Prof.  Neubauer  zur  Analyse  übergeben  worden,  welcher  fand: 

Specifisches  Gewicht 1,0586 

Polarisation  im  100  mm -Rohr  ......       —  8  ^ 

In  100  cc  sind  enthalten: 

Alkohol 13,00^ 

entsprechend 16,1  Volumproc. 

Extract 19,86^ 

Mineralstoife 0,38  « 

Freie  Säure 1,04 « 

Glycerin 1,39  « 

Lävulose .     9,07 

Dextrose 4,89 

Phosphorsäure        0,061  * 

Kali 0.134  * 

Nicht  alle  Producte  erreichen  die  Güte  dieser  Probe,  wohl  ein  Drittel 
<ier  Ernte  geht  durch  Essigbildung  zu  Grunde.  Es  rührt  dies  daher,  dass 
-einerseits  die  Weine  schon  im  Frühjahr  einer  grossen  Hitze  ausgesetzt 
«ind,  andererseits  die  Aufbewahrung  eine  mangelhafte  ist.  Der  Wein 
befindet  sich  in  grossen  irdenen  Töpfen,  deren  weite  Oeffnung  meist  nur 
mit  einem  Schieferstein  bedeckt  ist  und  welche  in  der  Vorrathskammer 
mitten  zwischen  allen  möglichen  anderen  Dingen  stehen.  Der  Wein 
hat,  wenn  die  Nachgährung  eintritt,  eine  Krisis  durchzumachen,  die 
-schon  zu  Plinius'  Zeiten  bekannt  war.  Die  Gefahr  des  Verderbens 
wird  noch  dadurch  vergrössert,  dass  die  Hefe  nicht  entfernt  wird. 


Zucker 


13,96 
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Hat  der  Wein  die  Krisis  einmal  überstanden,  so  ist  er  selbst  im 
Anbmch  fast  unbegrenzt  lange  haltbar.  Die  guten  Sorten  sind  viel  zu 
theaer,  um  bei  uns  als  Medicinalweine  in  Betracht  zu  kommen. 

Je  nach  der  ßereitungsweise  ist  die  Concentration  der  Commendarier- 
weine  natürlich  auch  wesentlich  verschieden.  So  werden  zum  Beispiel, 
wenn  Regen  droht,  unter  Umständen  die  Trauben  nur  6  oder  7  Tage 
ausgelegt  statt  20. 

In  Griechenland  ist  der  Wein  wegen  der  schon  zur  Zeit  der  Lese 
herrschenden  hohen  Temperatur  der  Gefahr  des  Essigstichs  auch  trotz 
Gypsens  und  Harzens  der  Weine  vielfach  ausgesetzt.  Hervorzuheben 
sind  von  nicht  süssen  Weinen  namentlich  der  weisse  bei  Marathon 
neuerdings  nach  deutsch-französischer  Art  hergestellte  und  der  rothe 
von  Corfu. 

Von  Süsswein  ist  vor  allem  der  ächte  Malvasia  von  Santorin  zu 
erwähnen,  der  ein  häufig  mit  Sachkenntnis  hergestellter,  ölig-gewürziger 
Ausbruchwein  ist;  nicht  selten  jedoch  tritt  der  aus  den  Stengeln  auf- 
genommene Gerbstoff  im  Geschmack  unliebsam  auf.  Der  süsse  Santorin 
ist  namentlich  in  Russland  geschätzt. 

Die  zu  uns  gelangenden  süssen  griechischen  Weine  sind  vielfach 
Eunstproducte,  das  heisst  jedenfalls  keine  Ausbruchweine.  Nach  List 
sind  sie  zum  Theil  durch  Zusatz  eingekochten  Mostes  concentrirt.  Nach 
meinen  (W.  F.)  Erfahrungen  dürften  auch  vielfach  mit  Sprit  frühzeitig 
in  der  Gährung  unterbrochene,  daher  nicht  erheblich  concentrirte  Weine 
darunter  vorkommen. 

Die  den  Weinhandel  in  Cette,  sowie  den  Vergleich  der  spani- 
schen und  italienischen  rothen  Verschnittweine,  sowie  den 
italienischen  und  algerischen  coulanten  Rothwein  be- 
treffenden Bemerkungen  von  Schmölder  zu  dem  Lis tischen  Vortrage 
muss  ich,  als  von  dem  Thema  dieser  Abhandlung  zu  weit  abliegend, 
im  Wesentlichen  übergehen  und  hebe  nur  hervor,  dass  nach  diesen 
Darstellungen  im  Allgemeinen  die  italienischen  Verschnittweine  den 
spanischen  überlegen  scheinen. 

Hinsichtlich  der  für  diese  Abhandlung  in  Betracht  kommenden 
alkoholreichen  und  süssen  spanischen  Weine  bemerkt  Herr 
Schmölder  zu  den  Schilderungen  von  List: 

»Es  rentirt  nicht,  aus  Spanien  Imitationen  portugiesischer  Liqueur- 
Weine  zu  beziehen.    Die  Imitationen  würden  sich  fast  gleich  hoch,  thcils 
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gleich  hoch  stellen  als  die  Originalwcine  in  niederen  Preislagen.    Ausser- 
dem ist  Fracht-  und  Zollbetrag  gleich  hoch  auf  beide  Typen. 

Die  Beschreibung  von  der  Bildung  und  Verwendung  der  Soleras  bei 
der  Erzeugung  des  für  den  Handel  bestimmten  Sherry  ist  annähernd 
richtig  und  verdient  besondere  Beachtung,  weil  gerade  das  also  auf- 
gestapelte geschulte,  theils  sehr  alte  Verschnittmaterial  die  Lieferung 
grosser  Mengen  gleichmässig  gearteter  Waare  ermöglicht. 
Selbst  eine  Folge  schlechter  Jahrgänge  würde  für  diesen  Handel  die  Tüch- 
tigkeit seiner  Lieferung  nicht  aus  dem  Gleichgewicht  bringen,  —  im 
vorliegenden  Fall,  Beschaffung  von  Medicinalwein,  ein  wichtiger  Um- 
stand. 

Die  Süsse  wird  nicht  nur  durch  Zusatz  von  eingeengtem  Most, 
sondern  auch  durch  Zusatz  von  Ausbruchwein  erreicht.  Namentlich  von 
der  edlen  Pedro  Ximenez-  und  Peruno-Traube  werden  Häufchen  von 
6 — 8  Kilo  auf  Matten  von  Esparto  —  »redores«  —  zum  Trocknen 
8 — 12  Tage  in  den  Weinbergen  ausgelegt;  diese  Vorräthe  werden  des 
Nachts  über  in  das  Kelterhaus  gebracht,  damit  sie  vor  Thau  bewahrt  bleiben. 
Ich  gewahrte  die  Herstellung  solcher  Strohweine  in  den  Weinbergen  der 
Albariza-Gründe,  welche  die  edelsten  bouquetreichsten  Sorten  liefern. 
Durch  Wasserverdunstung  wird  der  Ertrag  sehr  reducirt,  und  der  er- 
worbene Süssweiu,  ob  pure  oder  als  Zusatz  zur  Verdickung  trockner 
Weine  verwandt,  muss  demnach  als  sehr  edles  kostspieliges  Product  be- 
trachtet werden.  Die  Verarbeitung  der  Trauben  bereitet  viel  Mühe. 
Die  Redores  sind  so  sehr  von  Wespen  umschwärmt,  dass  man  häufig  nur 
mit  Gefahr  sich  dieser  kleinen  Vorräthe  bemächtigen  kann. 

Die  Herstellung  von  Wein  unter  Zusatz  von  Früchten  ist  von  sehr 
geringem  Umfang;  man  trinkt  dergleichen  nur  am  Platz. 

Auch  bei  der  Malaga -Bereitung  findet  die  edle  Pedro  Ximenez- 
Traube  Verwendung.  Die  Herstellung  des  Vino  tierno  ist  richtig  be- 
schrieben; der  Wasserzusatz  aber  nicht  als  Fälschung  zu  betrachten, 
denn  ohne  diesen  würde  kein  Saft  ausfiiessen.  Die  Erfahrung  hat  hier 
gezeigt,  dass  ein  edleres,  zur  Versüssung  besser  geeignetes  Product 
gewonnen  wird,  wenn  man  das  Wasser  fast  völlig  verdunsten  (die  Traube 
zu  grösserer  Reife  gelangen)  lässt  und  die  nöthige  Menge  Wasser  zu- 
setzt, als  bei  dem  gewöhnlichen  Trockenbeerwein-Verfahren  (Ausbruch). « 

In  Bezug  auf  den  rothen  Malaga  bestreitet  Herr  Schmölder, 
dass  als  solcher  fast  nur  aus  Alicante  stammender  W^ein  in  den  Handel 
komme.     Der  Typus   >Tinto,  Tintillo,  Tintilla«   wird   in  Malaga  selbst 
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bereitet,  wo  zu  dem  Zweck  zwei  Varietäten  Casca  s.  Tintilla  and  Taen 
tinto  angebaut  werden,     v 

Die  Angaben  von  Frojo  über  die  Bedeutung  Alicantes  als  Wein- 
productionsgebiet ,  welche  List  mittheilt,  entsprechen  nach  Herrn 
Schmölder's  Erfahrungen  dem  heutigen  Zustande  jedenfalls  nicht. 
Er  sagt  darüber: 

»Alicante  ist  für  uns,  wie  für  das  Ausland  im  Allgemeinen,  was 
Weinproduction  anbelangt,  kaum  von  Bedeutung.  Dagegen  finden  sich 
in  der  Provinz  Barcelona  124  Varietäten  angepflanzt,  welche  viermal 
mehr  Wein  hervorbringen,  als  die  Provinz  Alicante ;  noch  weniger  kann, 
was  die  Mannigfaltigkeit  der  Producte  betrifft,  Alicante  sich  mit  der 
Provinz  Cadiz  (Xerez  delafr.  etc.)  messen.  Niemand  denkt  daran,  Ali- 
cante-Wein  als  ächten  Malaga  zu  verkaufen ;  denn  der  ächte  Malaga  aus 
Malaga  ist  billiger  als  der  Fondellon  und  diesem  unähnlich.« 

Zu  den  Ausführungen  List's  über  Portwein  bemerkt  Schmölder: 

»Vor  dem  dritten  Jahre  wird  Port  nicht  exportirt.  Auf  der  Flasche 
setzt  der  Wein  viel  Farbstoff  ab,  und  erhält  hierdurch  natürlich  eine 
hellere  Farbe ;  er  wird  blasser  nicht  dunkler ;  er  wird  milder,  süsser, 
glätter,  —  nicht  stark,  geistig  und  herbe.  Port  wird  in  Sicilien  nicht 
imitirt,  da  hier  das  Material  zu  Imitationen  mangelt.  Port  aus  Getto 
(für  Consum  in  Frankreich)  ist  gleich  theuer  wie  Port  aus  Oporto.  Süsser 
Priorat  aus  der  Gegend  von  Taragona,  ein  gewürzig  dunkler  Wein,  das 
Product  der  Grenache-(Garnacha-)Traube,*  schmeckt  ähnlich  wie  ganz 
junger  Port  und  dient  wohl  zur  Herstellung  von  »American  Port«  zum 
Export  nach  Amerika.  An  Rohrzuckerzusatz  denkt  aber  hierbei  kaum 
Jemand.« 

Ueber  Herstellung  und  Entwicklung  des  Portweins  theilt  mir  Herr 
Schmölder  weiter  mit: 

»Als  Ideal  eines  rothen  Port  wird  solcher  Wein  betrachtet,  welcher 
sehr  gut  ausgereiften  blauen  Trauben  entstammt,  davon  der  tief  blau- 
farbene  Most  nach  stürmischer  Gährung  von  wenigen  Tagen  ein  violett 
dunkelblaues,  süss  aromatisches  Product  liefert,  dem  durch  Zusatz  von 
etwas  Weinsprit  der  verbliebene  Traubenzucker  erhalten  wird.  Ein  Sprit- 
zusatz findet  bei  jedem  Abstich  zur  Unterdrückung  von  Nachgährung, 
femer  vor  dem  Versandt  des  Weines  statt.  Man  hat,  angesichts  der 
hohen  Temperatur  zur  Zeit  der  Lese  (Ende  September),  die  Operation 
indess  nicht  immer  so  sehr  in  der  Hand,  um  zu  verhüten,  dass  der  Wein 
allen  Zucker  vergähre,   also  trocken  ausfalle;   mitunter  wird  dieser  Zu- 
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stand  durch  die  nicht  vollkommene  Reife  bedingt.  In  diesem  Falle  wird 
süsserer  Wein  mit  trocknem  verschnitten.  Bei  billigen  Sorten  wird  wohl 
auch  ein  Geropiga  genannter,  aus  Most  oder  concentrirtem  Most  und 
Alkohol  bestehender,  häufig  mit  HoUunderbeeren  gefärbter  dickflassiger 
Liqueur  dem  blass  und  trocken  ausgefallenen  Wein  zugesetzt. 

Der  rothe  Port,  besonders  der  sehr  reifen  Trauben  entstammende, 
bedarf  zu  seiner  Entwicklung  einer  Reihe  von  Jahren.  Häufig  aber 
wird  der  Stoff  über  Gebühr  lange  aufgespeichert.  —  Die  blaurothe 
Farbe  geht  allmählich  in  Rubinroth,  nach  etwa  10  Jahren  in  ßraanroth^ 
nach  20 — 40  Jahren  in  Gelb  über,  so  dass  dergleichen  Wein  von  weissem 
Port  durch  die  Farbe  nicht  unterschieden  wird.«^) 

Ich  lasse  schliesslich  noch  die  Angaben  Schmölder's  über  die 
für  Süssweine  in  Frage  kommenden  afrikanischen  Gebiete  folgen. 

»Der  Weinbau  auf  den  Canaren  (Spanische  Inseln)  ist  sehr  herab- 
gekommen. Früher  ward  die  edle  Malvasiarebe  cultivirt  und  man  er- 
zeugte einen  vorzüglichen  Süsswein,  den  Canariensect.  1851  begann 
hier  das  Oldium  seine  Laufbahn,  wahrscheinlich  aus  Amerika  einge- 
schleppt. Ueber  Madeira  verbreitete  es  sich  nach  dem  europäischen 
Festland.  Die  Opuntie  trat  an  die  Stelle  der  Rebe,  zur  Gewinnung  der 
Cochenille.  Noch  1871  fand  ich  diese  Cultur  in  starker  Ausübung.  Sie 
ward  durch  die  Erfindung  der  Theerfarbstoffe  verdrängt;  man  kehrte 
zum  Wein  zurück  und  versuchte  Tabak  zu  bauen.  Der  heute  gewonnene 
Mahusey  aus  Teuerife  ist  nicht  unähnlich  dem  Patraser  Malvasia,  ein 
Kunstproduct  von  geringem  Werth.  Unter  dem  Namen  Tenerife  gelangt 
ein  sherryartiger  Wein  zur  Ausfuhr,  der  in  Norddeutschland  zu  Madeira- 
Verschnitt  und  als  Kochmadeira  Verwendung  findet. 

Madeira  stammt  von  der  portugiesischen  Insel  gleichen  Namens. 
Auch  hier  gelangt  die  edle  Malvasiarebe,  in  Folge  der  Zerstörung  durch 
Oidiuro,  nicht  mehr  zum  Anbau.  Der  Madeirawein  wird  mehr  oder 
minder  stark  gespritet,  theils  mit  Vinho  surdo  (eingeschwefeltem  Most) 
versetzt  und  einer  Erwärmung  unterworfen,  in  Folge  dessen  jugendliche 
Weine  rascher  zur  Ausfuhr  gelangen  können.  Trotzdem  bildet  der 
Madeira  beim  Lagern  Essigsäure  über  Gebühr,  dies  aus  dem  Grunde, 
weil  nicht  gegypst  wird  und  weil  man  die  Gebinde  nicht  spundvoll  hält.^ 


1)  Diese  MittheiiungeD  erklären  eine  mir  vou  anderer,  mit  den  betreffenden 
Verhältnissen  genau  vertrauter  Seite  gemachte  Angabe,  wonach  von  den  Händlern 
nicht  selten,  um  Portwein  älter  erscheinen  zu  lassen,  der  rothe  Portwein  mit 
Weisswein  verstochen  wird. 

«)  Vergl.  die  Tabelle  unter  11,  S.  130. 
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Aeltere,  feinere  Sorten  erreichen  häufig  über  20  Volomprocent  Alkohol^ 
im  Gegensatz  zu  geringeren  jüngeren  Weinen.  Die  Güte  der  Weine  litt^ 
da  der  Anbau  der  Reben  forcirt  ward,  namentlich  seitdem  auf  der  Nord- 
seite der  Insel  »eine  ansehnliche  Fläche  bestockt  wurde  und  die  da  ge- 
wonnenen geringen  Producte  zum  Verschnitt  mit  den  besseren  Weinen 
der  Südseite  gelangen.  Die  Ausfuhr  nach  Grossbritannien  beträgt  kaum 
noch  1000  Pipen  per  Jahr.  Guter  Madeira  ist  als  ein  alleinstehender 
Typus  wegen  seines  charakteristischen  Bouquets  zu  schätzen;  doch  ist 
das  Aroma  nicht  feiner  als  das  des  Sherry;  vielmehr  ähnelt  das  Aroma 
feiner  trockner  Sherry  demjenigen  feiner  alter  Rheinweine.  Die  Weine 
jener  Inselwelt  sind  stets  süsslich,  nicht  herbe.  Die  Production  von 
Rothwein  Tinto  ist  gleich  Null.  Nur  der  sehr  theure  Sercial  ist  energisch 
trocken. 

Das  C aplan d  erzeugt  Liqueurweine  von  verschiedener  Güte.  Mit 
Sachkenntniss  geerntete  weisse  und  rothe  Constantia  Sweet  Pontac  (Aus- 
bruch) sind  sehr  fett  und  gewürzig,  besonders  die  rothen  Sorten ;  dagegen 
nicht  feurig.  Sie  verdienen  mehr  Beachtung  seitens  der  Consumenten 
als  ihnen  zu  Theil  wird.  Bei  ausserordentlicher  Süsse  und  hohem  Frucht- 
geschmack besitzen  sie  in  massigem  Grad  Alkohol.« 

II. 

Die  vorstehenden  Schilderungen,  deren  Werth,  wie  oben  erwähnt^ 
namentlich  darin  beruht,  dass  sie  fast  alle  auf  persönlicher  Anschauung 
und  Erfahrung  beruhen,  lassen  die  bekannte  Thatsache  besonders  deut- 
lich hervortreten,  dass  der  Gesammtbegriff  der  Süd-  und  Süssweine 
Producte  sehr  verschiedenen  Charakters  umschliesst;  und  diesem  Um- 
stände rauss  man  auch  bei  der  Beurtheilung  dieser  Weine  auf  Grund 
der  chemischen  Analyse  Rechnung  tragen. 

Während  sie  sich  von  unseren  gewöhnlichen  Weiss-  und  Rothweinen 
durch  einen  durchschnittlich  höheren  Alkoholgehalt  unterscheiden,  zer- 
fallen sie  ihrerseits  je  nach  ihrem  Zuckergehalt  in  die  drei  Classen  der 
trockenen  oder  fast  trockenen  Südweine  (namentlich  Sherry,  Madeira,. 
Marsala),  der  halb  süssen  Weine  (im  Wesentlichen  die  Portweine,  auch 
die  süsseren  der  ebengenannteu  3  Typen)  und  der  eigentlichen  Süss- 
weine (Capweine,  Malaga,  Griechische,  Kleinasiatische,  Oesterreich- 
Ungarische  Süssweine),  für  welche  sich  natürlich  scharfe  Grenzen  nicht 
ziehen  lassen,  die  aber  etwa  doch  den  Weinen  unter  3  g  Zucker,  bis  zu 
etwa  8  g  Zucker  pro  100  cc  und  denen  mit  höherem  Zuckergehalt  ent- 
sprechen. 
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Die  zackerreicheren  eigentlichen  Sttssweine  sind  nun,  wie  ich  in 
dem  oben  erwähnten  Vortrage  ansgeftthrt  habe,  wieder  zu  scheiden 

1.  in  concentrirte,  d.  h.  entweder  durch  Eintrocknen  der  Trauben 
vor  der  Kelterung,  oder  durch  Ausziehen  von  Trockenbeeren  mit 
Wein  (ungarisches  Ausbruchverfahren),  oder  durch  Verwendung 
von  eingekochtem  Moste  (wie  die  braunen  Malaga)  hergestellte, 
welche  sämmtlich  nicht  nur  ihren  Zuckergehalt,  sondern  auch  einen 
erheblichen  Theil  ihres  Alkohols  dem  Traubensaft  verdanken,  und 
bei  welchen  auch  die  übrigen  Bestandtheile  der  Trauben  in  grösserer 
Menge  vorhanden  sind; 

2.  in  durch  Alkoholzusatz  frühzeitig  in  der  Gährung  unterbrochene, 
bei  denen  demnach  wohl  der  Zucker,  aber  nur  ein  geringer  Theil 
des  Alkohols  aus  Traubensaft  stammt; 

3.  in  durch  Zuckerzusatz  zu  ursprünglich  nicht  süssem  Wein  her- 
gestellte, und 

4.  in  völlige  Kunstproducte. 

Während  die  unter  4  erwähnten  meist  überhaupt  wenig  Trauben- 
bestandtheile  enthalten,  finden  sich  bei  den  Gruppen  2  und  3  die 
Traubeuextractivstoffe  nur  in  etwa  demselben  Maasse,  wie  bei  nicht  süssen 
Weinen. 

Auf  diese  Unterschiede  gegenüber  den  unter  1  erwähnten  concen- 
trirten  Weinen  gründen  sich  die  von  List  zur  Beurtheilung  der  Sttss- 
weine aufgestellten  Normen,  nach  denen  ein  concentrirter  reiner  Sttss- 
wein  mindestens  enthalten  soll  4^  zuckerfreies  Extract  und  40  mg 
Phosphorsäure  (P2O5)  pro  100  cc. 

Auf  der  nämlichen  Grundlage  beruhen  auch  die  Vorschläge  von 
R Osler,  welcher  für  österreichisch-ungarische  Sanitätsweine  bei  dem 
internationalen  Nahrungsmittel-Chemikercongress  in  Wien  im  Jahre  1891 
nahe  an  60  mg  Phosphorsäure  (PgOg),  in  seiner  neuesten  Publication  *) 
5,5  mg  Phosphorsäure  pro  100  cc  Wein  fordert,  und  der  Pharmakopöe- 
Commission,  respective  des  Reichskanzlers,  in  dem  inzwischen  wieder 
zurückgezogenen  Vorschlag  zur  Abänderung  des  Artikels  Wein  im  deutschen 
Arzneibuch.  In  letzterem  ist  gefordert :  für  Tokayer  und  ähnliche  Weine 
4,5  g  zuckerfreies  Extract,  50  mg  Phosphorsäure  und  0,35  g  Mineralstoffe 
pro    1 00  cc,   für  sonstige   Sttssweine   4,0  g  zuckerfreies  Extract,    40  m^ 


i)  Diese  Zeitschrift  84,  354. 
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Phosphorsfiore  and  0,25^  Mineralstoffe  ^).  Auch  die  Vorschläge,  die  List 
and  Barth  ganz  neuerdings  in  ihren  ohen  genannten  Abhandlangen  hin- 
sichtlich einzelner  Weinbaagebiete  gemacht  haben,  sind  hier  zu  nennen.^) 

Ich  habe  in  dem  mehrfach  citirten  Vortrage  dargelegt,  dass  sich 
die  eben  angeführten  Werthe  für  zackerfreies  Extract  beziehen  auf 
Extract  nach  Abzug  des  als  Dextrose  berechneten  Zuckers,  dass  aber 
gegenwärtig  die  Tendenz  dahin  geht,  den  Zucker  als  Invertzucker  zu 
berechnen,  was  bei  20  'jb  Zucker  fast  genau  1  %  Differenz  ausmacht, 
and  habe  weiter  darauf  hingewiesen,  dass  selbstverständlich  diese  die 
Concentration  anzeigenden  Werthe  nur  verlangt  werden  können  bei  einem 
bestimmten  Zuckergehalt  (nach  Li  st 's  Angaben  bei  20  ^Zucker  in 
100  cc). 

Demnach  habe  ich  mich  in  den  zusammenfassenden  Schlusssätzen 
des  Vortrags  folgendermaassen  ausgesprochen: 

1 .  Bei  der  Aufstellung  von  Grenzwerthen  hinsichtlich  des  Gehaltes 
an  zuckerfreiem  Extractrest  und  Phosphorsäure  muss  auf  das 
Maass  der  vorhandenen  Ck)ncentration,  respective  auf  den  vor- 
handenen Zuckergehalt  Rücksicht  genommen  werden. 

2.  Bei  der  Fixirung  des  zackerfreien  Extractrestes  ist  anzugeben, 
ob  der  Zucker  als  Dextrose  oder  Invertzucker  berechnet 
werden  soll. 

Ich  habe  ausserdem  den  Umstand  als  bedauerlich  bezeichnet,  dass 
alle  die  oben  genannten  Grenzwerthe  ohne  gleichzeitige  Mittheilung  des 
sie  begründenden  statistischen  Materials  vorgeschlagen  worden  sind^) 
Es  ist  dieser  Mangel  um  so  fühlbarer,  als  überhaupt  die  Litteratur  nur 
verhältnissmässig  wenige  Süssweinanalysen  aufweist,  und  diese  sowohl 
hinsichtlich  der  Zuverlässigkeit  des  Materials  manches  zu  wünschen  übrig 
lassen,  als  auch,  weil  sie  älteren  Datums  sind,  vielfach  nicht  zur  Ab- 
leitung gültiger  Beurtheilungsnormen  herangezogen  werden  können.  Um 
in  dieser  Hinsicht  nur  einen  Punkt  hervorzuheben,   will   ich    daran   cr- 


1)  Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  einen  Druckfehler  in  dem  Abdruck 
meines  Aschaffenbnrger  Vortrags  berichtigen.  Es  muss  bei  diesen  Vorschlägen 
des  Reichskanzlers  für  Tokajer  Dicht  hg,  sondern  4,5^  zuckerfreies  Extract 
heissen. 

«)  S.  S.  124. 

')  Erfreulicherweise  bat  in  der  Zwischenzeit  Professor  Rösler  wenigstens 
eine  Uebersichtstabelle  der  Zusammensetzung  der  Weine  gegeben,  welche  zur 
Aufstellung  seines  Grenz werthes  geführt  haben.    (Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  354.) 

Freaenlat«  Zdiiehrlfl  f.  analjt.  Chemie.    XZXVI    Jahrgang.  8 
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Innern,  dass  alle  vor  den  Arbeiten  Soxhlet's  ausgeführten  Zucker- 
bestimmungen mit  einem  nicht  unerheblichen  Fehler  behaftet  sind,  der 
bei  der  Berechnung  des  zuckerfreien  Extractrestes  sehr  schwer  in  die 
Wagschale  fallen  muss^). 

Aus  diesem  Grunde  erscheint  es  mir  nicht  überflüssig,  wenn  ich 
nachstehend  eine  Reihe  von  Süd-  und  Süssweinanalysen  mittheile,  die 
in  den  letzten  12  Jahren  im  hiesigen  Laboratorium  •  ausgeführt  sind, 
bei  welchen  allen  im  Wesentlichen  die  gleichen  Methoden  angewandt 
wurden  und  die  zum  Zweck  dieser  Abhandlung  in  einheitlicher  Weise 
berechnet  sind. 

Die  Proben  sind  theils  von  durchaus  zuverlässigen  Quellen  bezogen 
(und  die  betreffenden  Analysen  nur  zum  Zwecke  dieser  Zusammen- 
stellung ausgeführt),  theils  von  solchen  Seiten  eingesandt,  die  eine  ziemlich 
weitgehende  Garantie  dafür  bieten,  dass  reine  Weine  vorliegen.  Daneben 
sind  verschiedene  Analysen  von  Weinen  aus  nicht  nüher  bekannten  Quellen, 
sowie  von  solchen  Proben  mitgetheilt,  welche  schon  der  obwaltenden 
Umstände  halber  mit  Zweifel  betrachtet  werden  müssen,  respective  direct 
als  nicht  rein  anzusehen  waren. 

Bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Zusammenstellungen  werde  ich 
diese  Punkte  specieller  erwähnen. 

Hinsichtlich  der  Auswahl  der  hier  veröffentlichten  Analysen  be- 
merke ich,  dass  sie  keine  willkürliche  ist,  sondern  fast  alle  untersuchten 
Weine  umfasst,  bei  denen  der  Ursprung  wenigstens  dem  Land  nach 
bekannt  war  (sehr  viele  sind  auf  den  Analysenzetteln  nur  als  Süss- 
weine bezeichnet  und  es  hätte  höchstens  nach  umständlichen  Ermitte- 
lungen festgestellt  werden  können,  ob  ursprünglich  die  Herkunft  genauer 
angegeben  war)  und  hinsichtlich  deren  die  Details  der  Analyse  noch  so 
genau  vorhanden  waren,  dass  die  erforderlichen  Umrechnungen  möglich 
waren.  Bei  den  Ungarweinen  werde  ich  unten  noch  näher  auf  die  dort 
nöthige  Art  der  Auswahl  zurückkommen. 


1)  Es  gilt  dies  z.  B.  von  den  im  Jahre  1895  von  Wart  ha  in  einem  Vor- 
trag auf  dem  VIII.  internationalen  Congress  für  Hygiene  und  Demographie 
(Weinlaube  27,  169)  neuerdings  mitgetheilten,  im  Jahre  1867  zuerst  veröffent- 
lichten Analysen,  die  Preyss  mit  unzweifelhaft  ächten  Tokayerweinen  ausge- 
führt hat.  Hier  sind  offenbar  wegen  noch  nicht  genügend  ausgebildeter  Me- 
thoden die  Werthe  für  Zucker,  respective  zuckerfreies  Extract,  sowie  die  für 
Phosphorsäure  zweifellos  mit  solchen  Ungenauigkeiten  behaftet,  dass  z.  B.  eine 
Gegenüberstellung  der  Preyss 'sehen  Werthe  und  der  neuerdings  von  Barth 
erhaltenen  Resultate  ganz  unzulässig  ist. 
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Was  die  Analysenmethoden  anbetrifft,  so  sind  im  Wesentlichen  die 
Vereinbarungen  der  Reichscommission   vom  Jahre  1884^)   eingehalten.*) 

SSmmtliche  Zahlen  aasser  Polarisation  und  specifisches  Gewicht  be- 
deaten  somit  Gramm  in  100  Cubikcentimetern. 

Bei  irgend  znckerhaltigen  Weinen  wurde  die  Bestimmung  des 
Glycerins  nach  der  Methode  von  E.  Borgmann*),  die  der  Mineral- 
stoffe und  der  Phosphorsäure  seit  dem  Jahre  1 889  nach  der  Vergährung 
mit  geringen  Hefemengen ^)  und  die  der  Phosphorsäure  ausserdem 
noch  nach  Eindampfen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  durchgeführt. 

Die  Znckerbestimmungen  sind  bei  den  älteren  Analysen  nach  dem 
Sox  hl  et 'sehen  Titrationsverfahren  durchgeführt;  bei  den  neueren  im 
Wesentlichen  in  der  von  Meissl  angegebenen  Weise  mit  der  Soxhlet- 
Fehling'schen  Lösung  ausgeführt  und  mit  der  A 1 1  i  h  n 'sehen,  respective 
MeissTschen  Tabelle  auf  Dextrose,  respective  Invertzucker  ausgerechnet*^). 

Besondere  Vorbereitungen  des  Weines  durch  Entfärben  etc.  sind 
meist  nicht  ausgeführt  worden.  Sie  würden  auch  bei  der  sehr  grossen 
Verdünnung,  denen  die  Weine  unterworfen  werden,  meines  P]rachtens 
das  Resultat  nicht  irgend  wesentlich  beeinflusst  haben. 

Die  Extractwerthe  sind  bei  den  trockenen  Südweinen  und  bei 
den  früher  untersuchten  Süssweinen  gewichtsanalytisch  bestimmt, 
bei   den    meisten  Weinen   von  4  und   mehr  Procent   Zucker    aus   dem 


1)  Diese  Zeitschrift  23,  390. 

>)  Inzwischen,  nachdem  diese  Arbeit  bereits  ganz  fertiggestellt  war,  ist  die 
officielle  Anweisung  zur  chemischen  üntersachang  des  Weines  erschienen  (diese 
Zeitschrift  85,  A.  V.  n.  E.  5\  die  in  einzelnen  Punkten  abweichende  Verfahren 
enthält,  meist  aber  doch  nur  schärfere  Präcisirangen  der  auch  bei  diesen  Analysen 
befolgten  Methoden  gibt  £s  können  demnach  die  in  den  Tabellen  mitgetheilten 
Werthe,  soweit  sie  überhaupt  zur  Ableitung  von  Schlussfolgerungen  geeignet 
sind,  auch  zum  Vergleich  mit  künftig  nach  der  neuen  Anweisung  untersuchten 
Weinen  benutzt  werden. 

3)  Diese  Zeitschrift  21,  239.  Das  in  der  neuen  Anweisung  nunmehr  vor- 
geschriebene Verfahren  scheint  sicherere  Besultate  zu  liefern.  Die  in  den  Tabellen 
aufgeführten  Werthe  dürften  z.  Th.  etwas  zu  niedrig  sein. 

^)  Vergl.  meine  Abhandlung.    Diese  Zeitschrift  28,  67. 

^)  Hinsichtlich  der  Dextrosewerthe  ist  diese  Methode  nicht  ganz  einwands- 
frei,  doch  sind  die  Fehler  gegenüber  den  durch  die  grosse  Verdünnung  be- 
dingten Ungenauigkeiten  kaum  in  Betracht  kommend.  Nach  Seyda  und  Woy 
(s.  u.)  sollen  diese  beiden  Bestimmungsarten  fast  absolut  gleiche  Kupfermengen 
liefern.  Für  die  von  nun  an  ja  maassgebende  Berechnung  auf  Invertzucker  ist 
gegen  die  Richtigkeit  der  Ableitung  der  Werthe  ein  Einwand   überhaupt  nicht 

zu  erheben. 

8* 
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specifischen  Gewicht  des  entgeisteten  Weines  abgeleitet.  Von  8  fi  Extract 
an,  wo  erst  wirkliche  Unterschiede  auftreten,  habe  ich  neben  der 
Klosterneuburger  Tabelle  (von  H a a s ^)  aus  der  Scheibler-Mategczek- 
schen  berechnet)  auch  die  aus  der  Schultze'schen^)  Tabelle  und  die 
nach  Halenke  und  Möslinger^)  sich  ergebenden  Werthe  aufgeführt. 
Wo  letztere  Tabelle  nicht  ausreichte,  ist  einheitlich  mit  dem  Factor 
0,2636  gerechnet.  Bei  Benutzung  der  beiden  letzten  Tabellen  musste 
natürlich  das  bei  17,5^  statt  des  bei  15^  C.  bestimmten  specifischen 
Gewichtes  benutzt  werden.  Die  Klosterneuburger  Tabelle  stimmt  mit 
der  in  der  officiellen  Anweisung  sich  findenden  (für  zuckerreichere 
Weine  leider  nicht  ausreichenden^)  Tabelle  so  gut  ttberein,  dass  man  die 
nach  letzterer  erhaltenen  Werthe  ohne  weiteres  mit  den  nach  der 
Klosterneuburger  Tabelle  ermittelten  vergleichen  kann. 

Bei  der  Berechnung  des  Extractes  ist  fast  durchweg  das  wirklich 
ermittelte  specifische  Gewicht  des  entgeisteten  Weines  benutzt.  Es 
stimmt  dies  meistens  mit  demjenigen  befriedigend  ttberein,  welches  man 
erhält,  wenn  man  die  Differenz  von  1  und  dem  specifischen  Gewicht 
des  auf  das  ursprüngliche  Volumen  gebrachten  Destillates  zu  dem  direct 
gefundenen  specifischen  Gewicht  des  Weines  addirt. 

Bei  sehr  zuckerreichen  Weinen,  wenn  nicht  in  allen  Fällen,  dürfte 
dieser  letzteren,  nunmehr  ja  auch  officiell  vorgeschriebenen,  Methode  der 
Vorzug  zu  geben  sein,  wie  namentlich  auch  aus  den  nachstehenden 
Erfahrungen  hervorgeht. 

Wenn  man  den  Destillationsrückstand  von  der  Alkoholbestimmung 
wieder  mit  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volumen  auffüllt,  so  lässt  sich 
bei  geringeren  Extractgehalten  aus  dem  specifischen  Gewicht  dieser 
Flüssigkeit  der  Extractwerth  ableiten.  Bei  sehr  extractreichen  Weinen 
aber  beobachtete  ich,  auch  wenn  sich  der  entgeistete  Wein  klar  löste, 
dass  die  auf  diese  Weise  gefundenen  Zahlen  niedriger  sind,  als  wenn 
man  den  Wein  nach  Verdünnung  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbade  (also 
ohne  dass  der  Wein  selbst  in's  Sieden  kommt)  entgeistet.  Es  tritt  bei 
der  Destillation  offenbar  eine  Zerstörung  des  Zuckers  ein. 

^)  Mittheilangen  der  k.  k.  chemisch-physiologischen  Versuchsstation  für 
Wein-  und  Obstbau  in  Klosterneuburg  bei  Wien,  Heft  V. 

»)  Diese  Zeitschrift  19,  104. 

8)  Diese  Zeitschrift  84-,  272. 

^)  In  einer  Separatausgabe  ist  diese  Rohrzucker  -  Tabelle  von  Windisch 
(Verlag  von  J.  Springer  Berlin  1896)  auch  für  höhere  Extractwerthe  aus- 
gerechnet worden. 
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Hinsichtlich  der  Polarisation  bemerke  ich,  dass  sie  zwar  nicht 
stets  bei  einer  bestimmten  Temperatar  ausgeführt  wurde,  dass  aber  in 
nahezu  allen  Fällen  dafür  Sorge  getragen  warde,  dass  die  beiden  Be- 
stimmungen (direct  und  nach  der  Inversion)  unmittelbar  nach  einander 
zur  Ausführung  kamen. 

Ich  wende  mich  nunmehr  zur  speciellen  Besprechung  der  Tabellen^) 
S.  130 — 143,  in  denen  die  Analysenzahlen  mitgetheilt  sind,  und  zwar 
mit  den  trockenen  Sttdweinen  anfangend  und  zu  den  immer  zuckerreicheren 
fortschreitend. 

An  den  Anfang  der  Tabellen  wären  eigentlich  die  Sherry-Analysen 
von  Herrn  Prof.  Borgmann  und  mir')  zu  stellen,  die  ich  aber,  da  sie  in 
dieser  Zeitschrift  veröffentlicht  sind,  nicht  nochmals  abdrucken  lasse. 
Dass  die  von  uns  damals  gefundenen  Ergebnisse  neuerdings  durch 
Herrn  Magister  Magnus  Blauberg  im  hygienischen  Institut  in  Moskau 
in  jeder  Hinsicht  bestätigt  wurden,  will  ich  bei  dieser  Gelegenheit  nicht 
unterlassen  anzuführen. 

Als  Ergänzung  unserer  früheren  Angaben  mögen  zunächst  unter  I 
noch  eine  Reihe  von  Sherry-Analysen,  welche  sich  auf  Material  ver- 
schiedener Herkunft  beziehen,  hier  Platz  finden.     (S.  130.) 

Zu  diesen  Zahlen  ist  zu  bemerken,  dass  sie  mit  Ausnahme  des 
Extractrestes  bei  No.  8  sämmtlich  in  den  Grenzen  liegen,  welche  bei 
der  Arbeit  von  Borgmann  und  mir  erhalten  wurden.  Bei  diesem 
Weine  ist  der  Herkunft  nach  nicht  wohl  an  der  Aechtheit  zu  zweifeln, 
die  Werthe  für  Extract  und  Zucker  sind  durch  doppelte  Bestimmung 
als  richtig  erwiesen.  Immerhin  nimmt  der  Wein  eine  Ausnahmestellung 
ein  und  kann  nicht  als  Typus  eines  normalen  Sherry  bezeichnet  werden, 
sondern  ist  schon  ein  Uebergang  zu  den  halbsüssen  Weinen.  Dass 
der  Schwefelsäuregebalt  überall  höher  ist,  als  2  g  schwefelsaurem  Kali 
pro  Liter  entspricht,  darf  nicht  unerwähnt  bleiben. 

Unter  II  folgt  eine  Uebersicht  der  Zusammensetzung  von  Madeira- 
Weinen.     (S.  130.) 

Die  ersten  7  Nummern  stammen  sämmtlich  aus  einer  Quelle,  die 
eine  gewisse  Gewähr  für  Reinheit  bietet,  die  3  letzten  Proben  ent- 
sprechen Quellen,  welche  eine  Bürgschaft  hinsichtlich  der  Reinheit  nicht 
geben,  bei  einer  (No.  9)  ist  sogar  ein  gewisser  Verdacht  nicht  ungerecht- 

1)  Innerhalb  der  einzelnen  Weinarten  sind  die  Analysen  im  wesentlichen 
nach  der  Zeit  der  Aasfühmng  geordnet. 
«)  Diese  Zeitschrift  28,  71. 
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fertigt,  doch  liegen  die  Werthe  dieser  Analyse  ganz  im  Rahmen  der 
ersten  7  Nummern. 

Die  Schwefelsäurewerthe  liegen  bei  sämmtlichen  Weinen  unter  der 
2  g  schwefelsaurem  Kali  pro  Liter  entsprechenden  Grenze. 

Die  Glycerinwerthe  zeigen,  dass  voraussichtlich  bei  allen  Weinen  ein  er- 
heblicher Theil  des  Alkohols  durch  Gährung  des  Traubensaftes  entstanden  ist. 

Der  Phosphorsäuregehalt  ist,  obgleich  es  sicli  durchweg  um  Zucker- 
gehalte von  etwa  3  %  handelt,  in  fast  allen  Fällen  nahezu  40  mg  pro 
100  cc,  nur  die  Weine  No.  8  und  auch  schon  No.  10  machen  hiervon  eine 
Ausnahme,  No.  7  zeigt  einen  auffallend  hohen  Gehalt  an  Phosphorsäure. 
Da  die  Weine  8 — 10  aus  unbekannten  Quellen  stammen,  so  sind  die 
niedrigeren  Gehalte  an  Phosphorsäure  bei  8  und  10  nicht  geeignet,  den 
allgemeinen  Grenzwerth  für  Phosphorsäure  etwa  auf  den  bei  8  sich 
findenden  Minimalbetrag  herabzusetzen.  £s  ist  dies  um  so  weniger  ge- 
rechtfertigt, als  No.  8,  aus  Malaga  stammend,  offenbar  nur  dem  Typus 
Madeira  zuzurechnen  ist. 

Die  zuckerfreien  Extracte  sind,  wie  bei  den  Sherrys,  natürlich  nur 
derartig,  wie  sie  sich  auch  bei  anderen  nicht  süssen  Weinen  finden. 
Der  Säuregehalt  schwankt  innerhalb  relativ  enger  Grenzen.  Die  wenigen 
Bestimmungen  der  flüchtigen  Säuren  zeigen  hohe  Werthe.  (Vergl.  meinen 
Aschaffenburger  Vortrag,  in  welchem  ich  darauf  hinwies,  dass  die  flüch- 
tigen Säuren  bei  Süssweinen  durchweg  hoch  sind). 

Als III  ist  (S.  1 32 )  eine  Reihe  Analysen  von  Marsala- Weinen  mitgetheilt. 

Die  Nummern  1 — 7  sind  alle  einfach  als  Marsala,  der  Wein  No.  8 
ist  als  Marsala  Vino  dolce  bianco  bezeichnet  gewesen.  Letzterer  weicht 
sowohl  hinsichtlich  des  Glyceringehaltes,  als  auch  bezüglich  des  Gehaltes 
an  Schwefelsäure  nicht  unwesentlich  von  den  No.  1 — 7  ab.  Diese  zu  weit 
aus  einander  liegenden  Zeiten  eingelaufenen,  aus  3  verschiedenen,  zum  Theil 
jedenfalls  durchaus  zuverlässigen  Quellen  stammenden,  dem  Typus  des 
Haudelsbegriffes  Marsala  entsprechenden  Proben  zeigen  eine  sehr 
constante  Zusammensetzung. 

Auch  bei  diesen  Weinen  lässt  der  Glycerinwerth  das  Vorhandensein 
erheblicher  Mengen  vergohrcnen  Traubensaftes,  natürlich  neben  zuge- 
setztem Sprit,  erkennen.  Die  Schwefelsäuregehalte  sind  bei  1 — 7  sämmt- 
lich  über  ^qv  2  g  schwefelsaurem  Kali  pro  Liter  entsprechenden  Grenze.* 
Es  scheint  demnach,  dass  dem  Marsala  dieselbe  Ausnahmestellung  einzu- 
räumen ist,  wie  dem  Sherry.^; 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  72. 


W.  Fresenius:  Beiträge  sar  Kenntniss  der  Süd-  und  SQssweine.        119 

Die  Phosphorsäuregehalte  sind  im  Yerhältniss  zum  Zuckergehalt 
etwas  niedriger  als  bei  den  Madeiraweinen,  die  zuckerfreien  Extractreste 
dagegen  eher  höher.  Der  Gehalt  an  Gesammtsäure  ist  ein  sehr  con- 
stanter,  der  an  flüchtiger  Säure  gleichfalls.  Er  erscheint,  wie  bei  allen 
diesen  südlichen  Weinen,  hoch. 

Die  Zusammenstellung  iy(S.  132)  bezieht  sich  auf  Fortweine,  und  zwar 
sind  1 — 17  rothe  Portweine,  18-20  weisse,  No.  13 — 17  stammen  aus 
absolut  zuverlässiger  Quelle  und  können  als  zweifellos  rein  bezeichnet 
werden.  No.  1,  2,  3,  6,  8,  9,  18  und  19  bieten  gleichfalls  durch  die 
Quelle  eine  gewisse  Garantie,  dass  sie  rein,  mindestens  nach  handels- 
flblicher  rationeller  Methode  hergestellt  sind,  bei  den  Nummern  4^), 
5,  10  und  12  gibt  die  Herkunft  keine  Gewähr  für  Reinheit,  berechtigt 
sogar  theils  zu  Zweifeln.  No.  11  und  20  sind  aus  Malaga  stammende 
Imitationen  von  rothem  und  weissem  Portwein.  Bei  den  rothen 
Portweinen  ist  der  Alkoholgehalt  durchweg  so  hoch,  dass  meist  auf 
einen  nicht  unbedeutenden  Spritzusatz  zu  schliessen  ist.  Die  Glycerin- 
werthe  sind  nicht  nur  bei  den  zweifelhaften  Mustern  4  und  5,  sondern 
auch  bei  den  sicher  reinen  Nummern  14  und  16  sehr  niedrig.  Der 
Schwefelsäuregehalt  übersteigt  nur  in  einem  (dazu  aus  unsicherer 
Quelle  stammenden)  Falle  die  Grenze  von  2  ^  schwefelsaurem  Kali  pro  Liter 
(bei  13 — 15  wurde  nicht  geprüft).  Es  dürfte  demnach  für  Portwein 
die  Forderung,  dass  er  nicht  gegypst  sein  soll,  wohl  gerechtfertigt  sein. 

Die  Phosphorsäuregehalte  sind  nur  in  zwei  Fällen  etwas  höher  als 
bei  nicht  süssen  Weinen.  Das  zuckerfreie  Extract  schwankt  relativ 
stark,  was  wohl  zum  Theil  auf  die  oben  besprochene  Farbstoffausscheiduug 
beim  Lagern  zurückgeführt  werden  kann. 

Bei  meist  höherem  Zuckergehalt  haben  die  rothen  Portweine  im 
Durchschnitt  kein  höheres  zuckerfreies  Extract  als  die  in  den  Tabellen  I— III 
verzeichneten  Weine. 

Die  Gehalte  an  Säure  und  Mineralstoffen  schwanken  stärker  als 
bei  den  bisher  besprochenen  Weinsorten.  Die  flüchtigen  Säuren  sind 
niedriger  als  bei  Madeira  und  Marsala,  doch  beziehen  sich  meine  Be- 
stimmungen alle  auf  Weine  aus  einer  Quelle. 

Diese  Bemerkungen  über  die  Zusammensetzung  der  Portweine 
lassen  erkennen,  dass  hier  eine  Goncentration  nicht  vorliegt,  sondern 
dass,  wie  dies  die  Schilderung  des  Herrn  Schmöl der  (S.  109)  erkennen 

1)  Die  Zusammensetznng  von  No.  4,  theils  auch  No.  5  lässt  vermnthen» 
dass  hier  in  der  That  nicht  reiner  Wein  vorliegt. 
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lässt,  der  Zuckergehalt  nur  durch  frühzeitige  Unterbrechung  der  Gährung 
durch  Spritzusatz  in  dem  Wein  erhalten  bleibt. 

Die  Anzahl  der  Analysen  weisser  Portweine  ist  zu  gering,  um  aus 
denselben  irgend  welche  Schlüsse  ziehen  zu  kOnnen. 

Von  den  in  der  Aufstellung  V  verzeichneten  Capweinen  (S.  134)  sind 
die  Nummern  1—4  dem  oben  von  SchmOlder  beschriebenen  Typus 
der  eigentlichen  Cap weine  (Pontac  und  Gonstantia)  zuzuzählen,  sie 
stammen  aus  2  verschiedenen  Quellen  (directe  Importeure).  Die  Nummern 
5  und  6  sind  vom  Cap  stammende  Imitationen  von  Sherry  und 
Portwein,  7  ist  ein  älteres,  schwach  süsses  Muster  aus  sonst  zuver- 
lässiger Quelle,  jedoch  zur  Ableitung  von  Grenzwerthen  wegen  seines 
geringen  (übrigens  gar  nicht  bestimmten)  Zuckergehaltes  ungeeignet. 

Vergleicht  man  die  ersten  6,  respcctive  7  Nummern,  so  ergibt  sich 
überall  ein  nicht  mehr  als  2  g  Kalinmsulfat  pro  Liter  entsprechender 
Schwefelsäuregehalt,  so  dass  demnach  am  Cap  nicht  gegypst  zu  werden 
scheint.  Die  Phosphorsäuregehalte  sind  bei  den  zuckerreichen  Weinen 
höher  als  bei  den  Nummern  5  und  6. 

Die  Glycerinwerthe  sind  mit  Ausnahme  von  No.  4  relativ  hoch. 

Die  Weine  zeigen  somit  nur  einen  massigen  Alkoholzusatz.  Der- 
selbe scheint  bei  No.  4  schon  vcrhältnissmässig  früh  vorgenommen  zu 
sein,  so  dass  ein  nicht  alkoholreicher,  aber  zuckerreicher  Wein  von  nur 
geringem  Gehalt  an  zuckerfreiem  Extract  entstand.  Die  Nummern  1, 
2  und  3  zeigen  stärkere  Concentration.  Dass  auch  bei  4  ein  an 
Tranben  extract  nicht  armer  Wein  vorliegt,  zeigt  der  wie  bei  allen 
anderen  Nummern  hohe  Mineralstoffgehalt,  sowie  die  hohe  Phosphorsäure. 

Bei  nur  massiger  Gcsammtsäure  sind  auch  hier  die  Gehalte  an 
flüchtiger  Säure  hoch. 

VI.    Die  Malag^weine.     (S.  134.) 

Die  Weine  No.  17 — 20  sind  aus  ganz  zuverlässiger  Quelle;  die 
abnorme  Beschaffenheit  von  No.  19  konnte  mich  deshalb  nicht  ver- 
anlassen, diesen  Wein  aus  der  Zusammenstellung  auszuschliessen.  Die 
Weine  No.  1,  3,  9,  14,  21  sind  aus  einer  und  die  Weine  No.  2,  5, 
6,  7  aus  einer  anderen  Quelle,  die  beide  eine  gewisse  Gewähr  für  die 
Reinheit  des  Products  geben.  Bei  den  übrigen  sind  die  Einsender 
unbekannt,  respective  sie  bieten  keinen  Anhalt  für  die  Reinheit  der 
Producte. 

Hier  liegt  der  Zahl  nach  ein  genügendes  Material  vor,  um  schon 
eine  gewisse  allgemeinere  Gültigkeit  der  Schlussfolgerungen  erwarten  zu 
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dürfen,  und  es  kommen  auch  erst  bei  dieser  Gruppe  von  Weinen  die 
Gesichtspunkte  der  mehr  oder  weniger  grossen  Goncentration  ganz  zur 
Geltang. 

Um  in  dieser  Hinsicht  eine  klarere  Uebersicht  zu  geben,  als  sie 
aus  der  Gesammttabelle  zu  gewinnen  ist,  habe  ich  in  nachstehender 
ZusammenstelluDg  die  Weine  nach  dem  Zuckergehalt  (es  ist  der  höchste 
jeweils  gefundene  Invertzuckerwerth  gewählt)  angeordnet  und  daneben  in 
der  zweiten  Spalte  das  zuckerfreic  Extract  ^),  in  der  dritten  das  Glycerin,. 
in  der  vierten  die  Phosphorsäure  und  in  der  fünften  den  Mineralstoff- 
gehalt aufgeführt. 

Glycerin 

0,52 
0,97 
0,12 
0,46 
0,50 
0,54 
0,42 
0,40 
0,56 
0,37 
0,17 
0,50 
0,50 
0,24 
0,14 
0,15 
0,71 
0,23 
0,42 
0,28 
0,25 
0,23 


Nummer 

„    ,          Zuckerfreies 
Extract 

12 

6,92            2,79 

2 

12,50            4,08 

4 

12,86            2,90 

3 

13,00            2,18 

9 

13,58            2,53 

21 

13,67            3,86 

5 

13,85            2,70 

14 

14,80            2,20 

6 

15,62            3,31 

22 

16,64            3,27 

1 

16,67            2,33 

15 

17,27            4,21 

11 

18,18            4,02 

8 

18,58            3,00 

20 

19,20            3,11 

10 

19,48            2,77 

7 

19,52            3,74 

17 

19,84            3,49 

16 

20,64            3,00 

19 

20,73            5,38 

13 

21,52            4,33 

18 

24,86            5,78 

Es  ergibt 

sich  dabei,  dass  im 

halt  auch  der  Gehalt  an  zuckerfi 

Phosphor- 

Mioeral 

säure 

Stoffe 

0,0188 

0,21 

0,046 

0,36 

0,020 

0,23 

0,038 

0,37 

0,0549 

0,55 

0,0491 

0,47 

0,0307 

0,30 

0,0376 

0,39 

0,0454 

0,44 

0,0434 

0,41 

nicht  best. 

0,37 

0,0469 

0,56 

0,0468 

0,58 

0,0441 

0,41 

0,033 

0,42 

0,047 

0,32 

0,0519 

0,34 

0,0352 

0,41 

0,0392 

0,36 

0,0444 

0,52 

0,0477 

0,66 

0,0533 

0,60 

*)  Extract  minus  höchstem  Invertzuckerwerth.   Als  Extract  ist  die  gewogene^ 
oder  mit  derHalenke-Möslinge r^scheo  Tabelle  abgeleitete  Menge  eingesetzt. 
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Wo  im  Einzelnen  die  zackerfreien  Extractc  nicht  entsprechend  in 
der  Reihe  ansteigen,  lässt  sowohl  der  dann  fast  immer  geringere  Glycerin- 
gehalt,  sowie  die  gleichfalls  niedrigeren  Gehalte  an  Phosphorsänrc  und 
Mineralstoffen  erkennen,  dass  in  diesen  Fällen  in  der  That  eine  ge- 
ringere Concentration  stattgefunden  hat. 

In  mehreren  Fällen  tritt  hervor,  dass  ein  aus  der  Reihe  wesentlich 
hervortretender  Glyceringehalt  zugleich  mit  einem  aus  der  Reihe  hervor- 
tretenden Phosphorsäurewerth  zusammentrifft ;  doch  zeigen  namentlich  die 
oberen  Glieder  der  Reihe,  dass  eine  starke  Concentration  gerade  beim 
Malaga  nicht  Hand  in  Hand  gehen  muss  mit  einem  relativ  grossen 
Antheil  vergohrenen  Traubensaftes  in  dem  Wein. 

Aus  dem  eben  Gesagten  ergibt  sich,  dass  unter  allen  Umständen 
beim  Malaga  Spritzusatz  vorkommt  und  dass  derselbe  nicht  selten  und 
sogar  gerade  bei  guten  Qualitäten  einen  sehr  erheblichen  Antheil  der 
Oesammtalkoholmenge  ausmacht. 

Gegypst,  oder  durch  starkes  Schwefeln  reich  an  Sulfaten,  sind  von 
den  22  Weinen  3.  Ob  man  einen  solchen  Schwefelsäuregehalt  beim 
Malaga  im  gegebenen  Falle  beanstanden  soll,  lässt  sich  danach  schwer 
beurtheilen.  Es  dürfte  genügen,  den  Befund  mitzutheilen  und  darauf 
hinzuweisen,  dass  wohl  die  Mehrzahl  der  Malagaweine  nicht  gegypst 
ist.  Für  den  Gebrauch  als  Medicinalwein  lässt  sich  beim  Malaga  das 
Verbot  gegypster  Weine  jedenfalls  durchführen. 

Die  flüchtigen  Säuren  sind,  wie  ich  das  in  meinem  Aschaffenburger 
Vortrag  hervorgehoben  habe,  soweit  sie  bestimmt  sind,  alle  hoch.  Der 
Gehalt  an  Gesammtsäure  wächst  einerseits  mit  der  Concentration  und 
andererseits  mit  dem  Glyceringehalt,  respective  dem  Betrag  an  ver- 
gohrenera  Traubensaft  im  Wein. 

Aus  den  Polarisationswerthen,  auch  wo  sie,  wie  bei  No.  6,  auf- 
fällig sind,  irgend  welche  Schlüsse  zu  ziehen,  will  ich  unterlassen,  weil 
«ich  etwa  auftauchende  Fragen  nicht  mehr  experimentell  verfolgen 
Hessen,  nur  auf  die  eigenthümliche  Erscheinung  muss  ich  hinweisen, 
dass  der  Wein  No.  19  sowohl  direct  als  auch  nach  der  Vergährung 
stark  rechts  drehte.  Da  mir  der  Wein,  wie  erwähnt,  von  durchaus 
zuverlässiger  Seite  zum  Zweck  dieser  Untersuchungen  zur  Verfügung 
gestellt  war,  untersuchte  ich  die  Angelegenheit  weiter  und  konnte  in 
der  That  aus  dem  Wein  einen  nicht  vergährbaren,  rechts  drehenden, 
nach  dem  Invertiren  F  e  h  l  i  n  g  'sehe  Lösung  wesentlich  stärker  als  vorher 
reducircnden  Körper  abscheiden. 
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Das  ganze  analytische  Verhalten  würde  zunächst  dahin  drängen, 
den  Wein  als  einen  mit  Stärkezucker  versetzten  anzusehen.  Da  aber 
gerade  in  diesem  Falle  die  Quelle,  aus  der  ich  den  Wein  erhielt,  diese 
Annahme  als  fast  unmöglich  erscheinen  läset,  so  dürfte  hier  in  der  That 
ein  Fall  der  Bildung  eines  rechts  drehenden  unvergährbaren  Stoffes 
beim  Einkochen  d(s  Mostes  vorliegen,  wie  er  von  Arthur  Born- 
träger^)  zwar  bei  Malagaweinen  nicht  beobachtet,  aber  auf  Grund  seiner 
Versuche  mit  Zucker  für  möglich  erklärt  worden  ist. 

Die  Aufstellung  Yll  umfasst  grieohisohe  und  kleinasiatlBche  Weine. 
(S.  136.) 

Die  ersten  7  Nummern  sind  Samosweine  aus  6  verschiedenen 
Quellen,  sie  dürften  ein  nicht  ganz  unrichtiges  Bild  des  Samosweines 
bieten,  wie  er  in  grossen  Mengen  in  Deutschland  eingeführt  wird. 
No.  1  ist  wesentlich  früher  untersucht  wie  alle  anderen  und  stimmt 
nicht  ganz  mit  dem  Typus  der  übrigen.  Diese  kann  man  sämmtlich, 
vielleicht  mit  Ausnahme  von  No.  4  und  von  No.  1,  nicht  zu  den  wirk- 
lich concentrirten  Süssweinen  rechnen,  sondern  sie  sind  wohl  als  Weine, 
die  relativ  früh  in  der  Gährung  durch  Spritzusatz  unterbrochen  wurden, 
zu  bezeichnen.  Es  stimmt  diese  aus  den  analytischen  Ergebnissen  ge- 
zogene Schlussfolgerung  mit  den  oben  mitgetheilten  Angaben  des  Herrn 
P.  A.  Schmölder  über  die  Herstellung  des  Samosweines  ganz  überein. 

Die  Weine  8 — 14  sind  mir  als  »Griechische  Süssweine«  ohne 
nähere  Bezeichnung,  aus  einer  Quelle  zugegangen,  die  eine  gewisse 
Garantie  dafür  bietet,  dass  der  betreffende  Einsender  sich  bemüht  hat, 
reine  gute  Weine  zu  erhalten. 

Die  Weine  15 — 20  sind  uns,  und  zwar  15 — 19  von  einer,  20  von 
einer  anderen  Seite,  als  von  der  Gesellschaft  Achaia  stammend,  ein- 
gesandt. 21  ist  ein  Mawrodaphne,  den  uns  die  Gesellschaft  Achaia 
selbst  einsandte.  Die  Nummern  22 — 24  sind  Weine  der  deutschen 
Weinbaugesellschaft  Ignatz  Müller  in  Smyrna,  doch  können  diese 
nicht  als  Typus  der  aus  dortiger  Gegend  stammenden  Weine  angesehen 
werden,  weil  das  Verfahren  zur  Erzeugung  dieser  Weine,  ähnlich  dem 
der  Bereitung  von  Tokayer  Essenz,  dort  nicht  allgemein  üblich  ist. 

Die  Analysen  der  meisten  von  No.  9  bis  20  aufgeführten  Weine 
gehören  leider  zu  den  ältesten  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten,  und  es 
sind  bei  denselben  die  Extractgehalte  meist  nach  der  weniger  zuverlässigen 
Methode  so  bestimmt,  dass  das  aus  wenigen  Gubikcentimetem  Wein  ge- 

1)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1892,  S.  207. 
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wonnene  Extract  direct  gewogen  warde.  Infolge  davon  dürfen  die  Zahlen 
nur  mit  einer  gewissen  Vorsicht  zur  Ahleitang  allgemein  gültiger  Schlüsse 
herangezogen  werden,  doch  lässt  sich  wohl  Folgendes  sagen: 

Die  griechischen  nnd  kleinasiatischen  Weine  sind  his  auf  einen 
sämmtiich  nicht  gegypst.  Es  dürfte  demnach  bei  den  aas  diesen 
Gebieten  stammenden  Süssweinen  die  Forderung  durchzuführen  sein, 
dass  der  Schwefelsäuregehalt  den  2  g  Ealiurosulfat  pro  Liter  entsprechenden 
Betrag  nicht  überschreiten  soll. 

No.  13  ist  sicher  kein  concentrirter  Süsswein,  No.  14,  der  eigent- 
lich fast  noch  zu  den  halbsüssen  zählt,  zeigt  auch  nur  geringe  Goncen- 
tration,  er  ist  den  Portweinen  ähnlich.  No.  8  dagegen  ist  für  einen 
gleichfalls  nur  halbsüssen  Wein  wohl  schon  als  entsprechend  concentrirt 
anzusehen. 

Die  beiden  trockenen  Weine  15  und  16  beweisen,  dass  auch  ohne 
nennenswerthe  Goncentration  relativ  hohe  Gehalte  von  (zuckerfreiem) 
Extract  und  Phosphorsäure  vorkommen.  Die  hohen  Glyceringehalte 
dieser  beiden  Proben  mögen  auch  hervorgehoben  werden. 

Vergleicht  man  mit  diesen  beiden  die  übrigen  zuckerhaltigen 
Weine  (ausser  den  unten  zu  besprechenden  No.  22 — 24),  so  erscheinen  sie 
meist(bei  10  und  11  ist  ein  Urtheil  überhaupt  schwer)  als  halb  concentrirt, 
d.  h.  in  einem  mittleren  Stadium  der  Gährung  gespritet. 

Wenn  man  die  oben  aufgeführten  Werthe  mit  den  neuerdings  von 
List  und  von  Barth  in  ihren  oben  citirten  Arbeiten  gegebenen  Resul- 
taten sicher  reiner,  wohl  auch  hervorragend  guter  griechischer  Süss- 
weine  vergleicht,  so  findet  man,  dass  die  hier  untersuchten  fast  sämmt- 
iich in  der  Goncentration  hinter  den  von  List  und  Barth  analysirten 
zurückstehen.  Während  ich  im  Uebrigen  hinsichtlich  der  Analysen- 
ergebnisse auf  die  Originale  verweise,  führe  ich  als  Beleg  für  das  eben 
Gesagte  nur  folgende  Daten  an: 

Es  schwanken  bei      die  Werthe  für  Phosphor- 

Zuckergehalt      zackerfreies  Extract        säure 
von  von  von 

bei  List     .    .    13,6»— 25,36         (2,54)  3,28-4,65      0,0422—0,0661 

bei  Barth     .    13,79—20,39  3,07—4,00       0,032—0,0716 

Glycerin  Mineralstoffe 

von  von 

bei  List      .    .    0,580—0,845       0,207—0,329 

bei  Barth  .    .    0,425-0,748       0,246-0,388 
Die  Mittel  sind  meist  gleichmässig  zwischen  den  Extremen  vertheilt, 
liegen  durchgängig  eher  der  oberen  Grenze  näher. 
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Im  Einklang  mit  diesen  Ergebnissen  erklärt  List  die  griechischen 
Süssweine  für  concentrirte  Süssweine  und  Barth  sagt: 

»Die  griechischen  Süssweine  erweisen  sich  als  concentrirte  Weine, 
doch  steht  der  Conceutrationsgrad  in  keiner  directen  Beziehung  zum 
Gehalt  an  unvergohren  gebliebenem  Zucker;  dieser  letztere  ist  vielmehr 
ganz  wesentlich  von  dem  Zeitpunkt  des  Abbrechens  der  Gährung  durch 
einen  gewissen  Weingeistzusatz  abhängig^).« 

Unter  diesen  ja  auch  mit  den  Schmöld er 'sehen  Angaben  stimmen- 
den Verhältnissen  scheint  es  mir  sehr  schwer,  bei  den  griechischen  und 
kleinasiatischen  Weinen  bestimmte  Grenzen  zu  ziehen,  von  wo  ab  man 
eine  Beanstandung  eintreten  lassen  soll.  Meiner  Meinung  nach  sollte 
man  sich  bei  der  Beurtheilung  dieser  Weine  darauf  beschränken,  hervor- 
zuheben, ob  ein  erheblich  oder  massig  concentrirtcr  oder  ein 
durch  Spritzusatz  frühzeitig  in  der  Gährung  unterbrochener  Wein 
vorliegt,  der  demnach  reicher  oder  ärmer  an  den  massgebenden  etwa 
aufzuführenden  Stoffen  ist  ^).  Sofern  das  Publikum  oder  der  Arzt 
überhaupt  die  Analjse  zu  benutzen  versteht,  sind  dann  die  nöthigen 
Unterlagen  zur  für  den  betreffenden  Fall  entsprechenden  Schlussfolgerung 
gegeben. 

Die  Smyrnaweine  No.  22 — 24  stellen  zwar  früh  gespritete,  respective 
wenig  vergohrene,  aber  doch  stark  concentrirte  Weine  dar,  da  die  Moste 
wenigstens  bei  23  und  24  von  vornherein  sehr  stark  conccntrirt  waren. 


1)  Als  Forderungen  an  einen  reinen  griechischen  Süsswein  leitet  Barth 
dann  ans  seinen  Werthen  folgende  Grenzzahlen  ab :  Von  dem  Alkohol  sollen  im 
Allgemeinen  8^  in  100  cc  oder  10  Volnm-Procent,  mindestens  aber  6^  in  100  cc 
oder  71/s  Yolam-Procent  darch  natürliche  Mostgährung  entstanden  sein;  der 
Zuckergehalt  des  Mostes  und  Weines  aber  muss  ausschliesslich  dem  Traubensaft 
entstammen.  Der  Gebalt  der  griechischen  Süssweine  an  zuckerfreiem  Extract 
beträgt  mindestens  Sg  und  bewegt  sich  zwischen  3  und  4^  in  100  cc;  der  Ge- 
halt an  Mineralstofien  liegt  über  0,240^,  derjenige  an  Phosphorsäure  zwischen 
0,032  und  0,072^  in  100  cc;  zweifelsohne  liefern  die  in  Griechenland  ange- 
pflanzten Rebsorten  an  sich  schon  weniger  Phosphorsäure  in  den  Trauben- 
saft als  die  ungarischen;  ob  ausserdsm  auch  die  griechischen  Kalkböden 
phosphorsäureärmer  sind  als  die  Trachytböden  der  Hegyalja,  entzieht  sich  vor- 
läufig unserer  Eenntniss;  jedenfalls  müssen  wir  für  griechische  Süssweine  die 
Mindestforderung  im  Phosphorsäuregehalt  bis  zu  0,030^  in  100  cc  zurücksetzen. 

^)  Als  weitere  Stütze  für  diese  Ansicht,  dass  eine  scharfe  Grenze  hier  nicht 
zu  ziehen  ist,  würde  noch  eine  ganze  Beihe  von  Analysen  dienen  können,  die 
im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführt  wurden  und  sich  auf  Weine  aus  den  hier 
fraglichen  Weinbaugebieten  beziehen,  aber  aus  den  S.  114  mitgetheilten  Gründen 
hier  nicht  mit  publicirt  sind. 
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Unter  VIII  ist  die  Zusammensetzang  einer  Anzahl  von  Ungar- 
BÜBBweinen  angegeben.     (S.  138.) 

Hier  habe  ich  einerseits  nicht  die  Möglichkeit  gehabt,  alle  oder 
auch  nur  die  Mehrzahl  der  vorliegenden  Analysen  in  gleichem  Sinne 
zu  benutzen,  wie  dies  bei  den  Tabellen  I — VII  der  Fall  war,  da  zu- 
nächst  die  Zahl  eine  viel  zu  grosse  ist,  und  andererseits  vielfach  weder 
die  Einsender  irgend  einen  Anhalt  für  die  Reinheit  bieten,  noch  auch 
die  Wahrscheinlichkeit  vorliegt,  dass  die  Producte  rein  sind. 

Das  ungarische  Weingesetz  vom  30.  Juni  1893  gestattet  zunächst 
einen  Zusatz  von  reinem  Sprit  zu  Wein  und  ferner,  soweit  die  Weine 
nicht  als  Tokayer,  Hegyaljaer  oder  Szamorodner  verkauft  werden, 
unter  der  Bezeichnung  der  rationellen  Weinverbesserung  die  Anwendung 
von  Rohrzucker  und  von  ausländischen  Trockenbeeren,  sowie  einiger 
anderer  weniger  wichtiger  Materialien. 

Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  Mehrzahl  des  nach 
Deutschland  gelangenden  sogenannten  Tokayers,  Medicinaltokayers  etc. 
nicht  der  Anforderung  des  ungarischen  Gesetzes  entspricht,  dass  sie 
allein  aus  dem  Saft  von  Tokayer- Trauben  gewonnene  Weine  sein 
sollen,  sondern  dass  es  vielmehr  nach  der  Methode  der  sogenannten 
rationellen  Weinverbesserung  hergestellte  Erzeugnisse  sind. 

Als  Typen  derartiger  Weine,  gegen  deren  Vertrieb  als  »sttsse  Ungar- 
weine« sich  wohl  meist  nichts  einwenden  lässt,  mögen  die  Nummern  1 — 21 
gelten.  Es  sind  meist  Weine  bekannterer  Ungarweinfirmen ;  so  stammen 
z.  B.  1 — 5  aus  einer,  6 — 8  aus  einer  zweiten,  10  aus  einer  dritten  Quelle, 
von  denen  die  eine  in  Süddeutschland,  die  zweite  in  Rheinland  und 
Westfalen,  die  dritte  mehr  in  Norddeutschland  für  den  Detailhandel  sehr 
vielfach  den  Tokayer  liefert.  Nr.  9  ist  ein  Muster  entschieden  weniger 
rationeller  Darstellung.  Die  Weine  11 — 14  stammen  von  einer  weniger 
bekannten  Firma ,  sie  nähern  sich  den  R  ö  s  1  e  r  'sehen  Forderungen  ; 
16 — 19  stammen  von  einer  älteren,  sich  guten  Rufes  erfreuenden  Firma, 
18  und  19  enthalten  noch  unveränderten  Rohrzucker.  Letzteres  gilt 
auch  von  20  und  21.     20  ist  ein  sehr  zweifelhaftes  Product. 

Ausser  diesen  den  R  Osler 'sehen  Forderungen  an  österreichisch- 
ungarische Sanitätsweine  nicht  mehr  entsprechenden  habe  ich  von  Nr.  22 
bis  39  solche  Weine  zusammengestellt,  die  der  genannten  Rös  1er 'sehen 
Forderung  gemäss  mindestens  0,055  r/ Phosphorsäure  in  1 00  cc  enthalten. 
Ich  halte  dies  nicht  für  überflüssig,  da  Herr  Prof.  Rösler  leider  nur  eine 
Uebersicht  veröffentlicht  hat,  ans  der  man  nicht  entnehmen  kann,  wie  sich 
die  einzelnen  Wcinbestandtheile  bei  einem  und  demselben  Weine  verhalten. 
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Ich  kann  damit  selbstverständlich  keinen  Beweis  für  die  Richtig- 
keit der  Rös  1er 'sehen  Forderung  bringen,  dieselbe  bedarf  aber  wohl 
eines  solchen  nicht  mehr,  sondern  die  Analysen  sollen  nur  ein  Beitrag 
zur  Eenntniss  solcher  Weine  sein. 

üeber  die  Herkunft  dieser  Weine  sei  hier  nur  erwähnt,  dass  uns 
die  Nr.  22  und  23  schon  im  Jahre  1884  direct  aus  Ungarn  von  einer 
grossen  Gutsverwaltung  zugingen,  die  übrigen  stammen  etwa  zur  Hälfte 
von  J.  Leuchtmann  in  Wien,  dessen  Bemühungen,  bei  der  Beurtheilung 
der  Ungar-SOssweine  auf  den  Phosphorsäuregehalt  mehr  Werth  zu  legen 
and  den  Grenzwerth  für  diesen  Bestandtheil  zu  erhöhen,  ich  bereits  in 
meinem  Aschaffenburger  Vortrage  speciell  besprochen  habe.  Die  übrigen 
Weine  habe  ich  aus  vier  Quellen,  von  denen  eine  mir  unbekannt  ist, 
zwei  mir  entschiedene  Garantie  für  Reinheit  zu  bieten  scheinen,  wäh- 
rend die  vierte  eine  bekannte  Firma  ist,  die  neuerdings  die  Rösle ra- 
sche Forderung  für  undurchführbar  erklärt. 

Die  Zahlen  lassen  zunächst  erkennen,  dass  die  Ungarsüssweine  durch- 
schnittlich nicht  so  alkoholreich  sind  wie  die  Südweine.  Unter  den 
oben  aufgeführten  finden  sich  nur  ein  Gapwein,  wenige  Malagaweine 
und  die  ganz  süssen  Smyrnaweine  mit  ähnlichen  Alkoholgebalten.  Die 
herben  oder  nur  halbsüssen  Ungarweine  sind  etwas  reicher,  der  sehr 
süsse  Wein  Nr.  36  ist  ärmer  an  Alkohol  als  der  Durchschnitt. 

Die  Glyceringehalte  zeigen  ja  erhebliche  Schwankungen,  dürften, 
aber  doch  wohl  in  den  meisten  Fällen  ein  richtiges  Maass  dafür  abgeben, 
ob  erheblicher  Spritzusatz  anzunehmen  ist.  Es  ist  dies  von  den  an 
Phosphorsäure  reicheren  letzten  18  Weinen  nur  bei  den  aus  mir  nicht 
bekannter  Quelle  stammenden  Nummern  30 — 32  und  etwa  noch  bei 
33  und  34  anzunehmen.  Im  übrigen  bestätigen  meine  Zahlen,  auch 
bei  den  ersten  21  Nummern,  die  vielfach  sonst  beobachtete  Thatsaclie, 
dass  bei  den  Ungarsüssweinen  der  Spirituszusatz  ganz  unterbleibt,  oder 
doch  nur  in  viel  geringerem  Maasse  ausgeübt  wird,  als  bei  den  Süd- 
weinen, zu  deren  Charakter  der  starke  Alkoholgehalt  gehört. 

Die  Säuregehalte  sind  relativ  hoch  und  unterscheiden  gleichfalls 
die  Ungarsüssweine  von  den  südlichen  Süssweinen,  dagegen  zeigen  sich 
auch  hier,  wie  bei  allen  Süssweinen,  hohe  Werthe  für  flüchtige 
Säure.     (Vergl.  meinen  Aschaffenburger  Vortrag.) 

Ordnet  man  die  letzten  18  Nummern  nach  dem  Zuckergehalt  und 
vergleicht   wie    in    derselben  Reihenfolge    die  Gehalte   an   zuckerfreiem 
£ztract^),    Glycerin,   Phosphorsäure   und  Mineralstoffen  sich  stellen,    so* 
erhält  man  folgende  Tabelle: 

1)  Vergl.  S.  121  Anmerkung  1. 
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immer 

Zucker 

Zackerfreies 
Extract 

Glycerin 

Phosphor- 
Säure 

Mineral- 
stoffe 

29 

0.27 

2,21 

1,26 

0,0608 

0,24 

26 

2,74 

3,01 

1,24 

0,0637 

0,21 

27 

2,83 

4,25 

1,05 

0,0808 

0,23 

25 

3,69 

2,49 

1,02 

0,0612 

0.24 

24 

5,69 

3,43 

0,78 

0,0692 

0,28 

38 

18,28 

3,63 

— 

0,071 

0,36 

31 

19,50 

3,70 

0,20 

0,0591 

0,43 

37 

20,58 

3,66 

0,53 

0,078 

0,38 

28 

20,75 

4,07 

0,54 

0,075 

0,35 

30 

22,52 

3,56 

0,18 

0,0711 

0,44 

23 

22,54 

4,14 

0,97 

0,076 

0,39 

32 

22,70 

3,40 

0,21 

0,0608 

0,43 

33 

23,33 

4,02 

0,33 

0,0818 

0,42 

22 

24,21 

5,01 

0,68 

0,078 

0,46 

39 

24,51 

3,79 

0,52 

0,067 

0,48 

35 

24,96 

3,71 

0,59 

0.0760 

0,72 

34 

29,03 

3,60 

0,27 

0,0658 

0,37 

36 

40,76 

3,71 

0,80 

0,0821 

0,50 

£s  zeigt  sich  relativ  am  gleichmässigsten  dem  Ansteigen  des  Zackers 
folgend,  ein  Ansteigen  des  Gehaltes  an  Mineralstoffen,  das  nur  bei  den  aus 
einer  Quelle  stammenden  3  Weinen  mit  niedrigem  Glyceringehalt,  No.  30, 
31,  32,  Abweichungen  nach  oben  und  bei  dem  gleichfalls  an  Glycerin  armen 
Nr.  34  eine  Abweichung  nach  unten  zeigt.  Der  Mineralstoffgehalt 
von  Nr.  35  ist  ein  ganz  ungewöhnlich  hoher. 

Die  Werthe  für  Mineralstoffe  liegen  bei  allen  wirklich  süssen 
Weinen  über  0,35,  der  seinerzeit  in  dem  Vorschlag  zur  Abänderung 
des  Artikels  Wein  im  deutschen  Arzneibuch  gestellten  Minimalforderung, 
sodass  also  dieser  auf  Grund  des  hier  vorliegenden  Materials  nicht 
widersprochen  werden  kann. 

Die  zuckerfreien  Extracte  sind  bei  den  wirklich  süssen  Weinen, 
von  18%  Zucker  an,  etwa  3,6  und  höher,  nur  die  beiden  glycerinarmen 
Nummern  32  und  30  erreichen  diesen  Werth  nicht  ganz.  Unter  Be- 
rücksichtigung des  Umstandes,  dass  hier  der  als  Invertzucker  berechnete 
Zucker  in  Abzug  gebracht  ist,  stimmen  die  beobachteten  Minimal- 
werthe  mit  dem  seinerzeit  in  dem  Vorschlag  des  Reichskanzlers  ange- 
gebenen Minimal  werth  4,5  ^)  überein.  Dass  ein  paralleles  Ansteigen  mit  dem 


1)  Sie  stimmen  auch  mit  dem  neuerdings  von  List,  nnd  zwar  für  alle 
SUssweine  an  Stelle  seiner  früheren  Forderung  (4  zuckerfreies  Extract  =  Extract  — 
Dextrose)  aufgestellten  Grenzzahl  3,5  (Extract  —  Invertzucker).  Ich  kann  dabei 
nicht  mit  List  übereinstimmen,  wenn  er  diese  neue  Forderung  als  gleich  der 
früheren  hinstellt,  denn  sie  bedeutet  eine  Erhöhung  des  Grenzwerthes. 
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Zuckergehalt  hier  eben  so  wenig  zu  beobachten  ist  wie  bei  der  Phosphor- 
säare,  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  die  hohen  Werthe  für  zuckerfreies 
,£xtract  und  Phosphorsäure  in  Betracht  zieht,  die  sich  bei  den  herben 
und  schwach  süssen  ersten  5  Weinen  der  Reihe  finden. 

Vergleicht  man  aber  die  zuckerfreien  Extracte  der  phosphorsäure- 
ärmeren  Nummern  1 — 21  mit  denen  der  letzten  18  Weine,  so  zeigt 
sich,  dass  doch  bei  jenen  fast  stets  die  Menge  des  zuckerfreien  Extractes 
nicht  unwesentlich  geringer  ist. 

Man  erkennt  leicht,  dass  die  aus  obigen  Analysen  etwa  abzuleitenden 
Orenzwerthe  keine  Gewähr  dafür  bieten  können,  dass  nicht  trotzdem 
etwa  dem  Weine  Zucker  zugesetzt  ist,  denn  die  Weine  24,  25,  26,  27 
und  29  würden  mit  Zuckerzusatz  doch  stets  den  aufzustellenden  For- 
derungen (höchstens  im  Mineralstoffgehalt  nicht)  entsprechen.  Auch  ist 
z.  B.  Nr.  21  ein  deutlicher  Beweis,  dass  auch  mit  Rohrzucker  versetzte 
Weine  diesen  Anforderungen  thatsächlich  entsprechen  können. 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Beispielen  die  Berechtigung  meiner 
in  dem  Aschaffenburger  Vortrag  gestellten  Forderung,  die  seinerzeit 
von  der  freien  Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der  angewandten 
Chemie  gefasste  Resolution :  >alle  Weine,  die  40  mg  Phosphorsäure  und  4^ 
zuckerfreies  Extract  haben,  sind  reine  concentrirte  Stlssweine«  in  die 
negative  Ausdrucksweise  umzuwandeln.  Die  Weine  die  diesen  Grenz- 
werthen  nicht  entsprechen,  sind  keine  reinen   concentrirten  Süssweine. 

Die  Zusammenstellung  IX  (S.  142)  gibt  eine  Uebersicht  einiger 
Xnnstweine  oder  stark  verfälschter  Süssweine.  Nr.  1  und  2  sind  Fagon- 
süssweine  aus  zwei  verschiedenen  Quellen,  von  denen  die  erste  als  Muscat 
Lunel  zum  Verschnitt  mit  anderen  Weinen  vielfach  verwandt  werden  soll,  die 
zweite,  aus  anderer  Quelle  stammend,  als  angeblicher  Portwein  bezeichnet 
wurde.    Die  Nummern  3 — 5  entstammen  einer  Hamburger  Kunstweinfabrik. 

Die  sehr  geringen  Glyceringehalte  bei  1 ,  2  und  auch  3 ,  die 
geringen  Mineralstoffwerthe,  denen  ebenfalls  niedrige  Phosphorsäurewerthe 
(auch  bei  4  und  5)  entsprechen,  und  endlich  die  niedrigen  zuckerfreien 
Extracte  charakterisiren  diese  5  Weine  als  Knnstproducte. 

Im  Gegensatz  dazu  stehen  die  aus  einer  Quelle  stammenden  Weine 
6 — 10.  Nach  der  Herkunft  derselben  war  von  vornherein  ein  gewisser 
Verdacht  auf  Verfälschung  vorhanden,  und  die  Untersuchung  ergab  denn 
auch  die  Bestätigung  in  dem  abnorm  hohen  Glyceringehalt.  Im  selben 
Verhältniss  wie  der  Glyceringehalt  grösser  ist,  nimmt  der  Phosphorsäure- 
gehalt ab,  im  selben  Verhältniss  werden  auch  die  nach  Abzug  des  Glycerins 
verbleibenden  zuckerfreien  Extractreste  und  auch  die  Zuckergehalte  kleiner. 
Es  dürfte  demnach  in  der  Reihe,  wie  die  Weine  aufgeführt  sind,  ein  und  der- 
selbe SOsswein  (respective  ähnliche  Süssweine)  mit  vOn  Nr.  6 — 10  abnehmen- 
den erheblichen  Mengen  von  Alkohol,  Wasser  und  Glycerin  versetzt  sein. 

Fr0t«DiBt,  ZtiUcbrift  f.  %atk\j%.  Ch«mU.    XXXVI.  Jahrgang.  9 
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1 

0,480 

0,181 

QM 

21 

1,0462 

1-5,8 

1 

-5,8 

±0 

13,31  17,34 

17,78 

17,53 

0,547   0,185 

1 

(nm 

22 

1,0558 

!-6,4    i-6,4 

+  0 

12,92  1 19,68 

20,16 

i 
19,91  i;0,41 

0,59 

0,^1  \0M 

V 

II.   Orlecb 

iRChe  nMd 

1      1,0396 

■•  —  0,9 

-  0,9 

+  0 

12,23 

;i5.30 

15,74  15.47 

0,29 
0.28 

0,67 

— 

— ' 

2 

1,0413 

-7,4 

-7,4 

+  0 

'13,16,15,99 

16,44  16,18 

0,457 

— 

— 

3 

1,0732 

—  8,8 

8,5 

±0 

!  11,63  |23,65 

— 

23,98 

0,25 

0,340 

0,044 

0.181 

4 

1,0679 

—  8.0 

-8,0 

±0 

'  13,88,23,15 

—     23,44 

0,45 
0,27 

0.45 

0,122 

0,»' 

5 

1,0644 

■  —6.6   -6,5 

+  0   1 

12,19  21,31 

21,74  21,53 

0,487 

0,092 

O.IT 

6 

1,0680 

Ij  -  8.0  ;  -  7,9 

+  0 

12,15 122.48 

— 

22.71 

0,27 

0,375 

0,077 

o^m 

7 

1.0691 

1-8,4  1-8,4 

+  0   ' 

11,98  22,73 

— 

23,04 

0,27 

0,367 

0,054 

Oß» 

8 

;  1,0128 

,:  -  3,0 

-2,6 

±0   i 

.12,54," 

:  8,31 

8,42 

8,53; 

fl,26 

0,637 

— 

1 

1)  Gewichtsanalytisch  direct  bestimmt. 


W.  FnMniits;  BdtrB^  nir  EenntniBa  der  S 


5 

Zucker  bereohnet  »U 

-11 

:« 

=2  1 

Ä 

Zuckerrrei«B  i^xtract 

DfitTose     1  InTedmcIcer 

1  .1- 

Dextrose       1    InrerttDcker 

S      Ij 
^11 

1 

11 

ll 

l'if" 

Ml 

13.77'     - 

1 

19,52 

- 

0,0416 
0,0907 

0,0519     — 

I 

4,49 

- 

- 

8,74 

- 

0,34 

17,93 

— 

18,58 

— 

lomuü 

0,0*41     — 

3,40 

4,09 

3.66 

2,74 

3,43 

3,00 

0,50 

1S,03 

~ 

13.58 

0.1558 
0,3401 

0.0549     — 

2,8» 

3,35 

3.08 

2.34 

2,80 

2,53 

0.15    I9,1S 

- 

19,48 

0.056 
0.122 

0,0471      - 

S,88 

- 

3.13 

2,52 

— 

3,7? 

|0Ä) ,  17,48 

~ 

18.18 

0.1403 
0.3054 

0,0468!    — 

4,46 

— 

4.72 

S,72 

~ 

4.0» 

I0,5ii   6,4? 

6.53 

6,83 

6.92 

normal 

0,0188     — 

J,9S 

3,14 

3.08 

2.53 

2,75 

3,7» 

lo,is 

20.35 

20,43 

21,33 

21.52 

normal 

0,0477!     - 

5,15 

— 

5.42 

4.oe 

— 

438 

,0,40 

U,03 

13.57 

U.80 

14.33 

lormal 

0,0376 

-     ,2.79 

3,23  1  S,97 

2,02 

2,46 

2,20 

0» 

\6M 

16.09 

17,27 

16.85 

0,1213 
0,268 

0.0469 

4.84 

5,31 

5.10 

4,05 

4,52 

4,21 

04! 

19,86 

19,75 

20,64 

20,44 

0,Q539l  0,0392 

0,1173 

- 

3,46 

- 

3,78 

2,68 

- 

8,00 

0» 

18,^7 

18,64 

19.84  ;  19.60 

0,0801  0,035» 

0,0656; 

- 

4,08 

- 

4,36 

3,11 

- 

M» 

0.» 

2192 

23,80 

24,86   34,76 

0,0888:  0.0533 
0,1931 

- 

6,35 

- 

6,72 

Sil 

- 

5,7» 

^88 

19,44 

19.68 

20.4fi<20,73;i0,056l|0,0444 
1          lo,l-221 

— 

6,li 

- 

6,43 

5,07 

— 

5,38 

M4 

18.26 

17.48 

19,20118,35  JionnttljO,033 
13,58113.67   0.086910.0491 
r  0,1892: 

— 

3,83 

— 

4,05 

2,89 

— 

3,11 

OM 

12,96 

13,05 

— 

4,!9 

4,73 

4,48 

3,67 

4,11 

3,86 

OS! 

16,14 

15,50 

16,64 

16,00 

mormal 

0.0434 

- 

3,54 

4,02 

3.77 

3,04 

3,53 

3,27 

Smyrna-Welne. 


10.66 11 12,00 

j  0.35 1 12,78 
[0,20  ll  21,18 


0,10^19,57 
(KU    18.26    17,< 

0,0s  1 19,46  j  19,33 
0,03  |i  19.91  1 19,63 
0J»7|I  5.23  i     — 


12.48 

— 

— 

0.052 

13,38   13.67  liDormal 

0.0336 

22,37 

23,71  Inonnal 

0,0322 

20,59 

20.0s!  normal 

0,0413 

19,80 

18,84 

20.48 

20.23 

lormal!  0.0296 

20.99 

20.67 

lorma!  10.0373 

5,5] 

- 

normal 

0.0330 

3,30 

3,74   3,4712,82 

J,26 

3,9» 

2,94 

3,39  ,  3,13  '  2,32 

3,77 

2,51 

3,17 

—    2,50  0,94 

— 

1,37 

3.58 

-    3,37    3j6 

— 

3,35 

3.05 

3,48   3,37    2.01 

2,44 

2,23 

3.02 !   -    3.25    2.00 

— 

3,33 

2.82  '    —  :  3.13   1,74 

— 

3,05 

3,08 

3,19  3,30 : 2,80 

3,91 

3,02 
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W.  Fresenios:  Beiträge  cor  Eenntniss  der  SQd-  nnd  SOssweine. 


4/ 

E 
E 

Specifisclies  Gewicht 

Pol 

:-10 

arisation 

Alkohol 

E 

xtrac 

t 

Mineralstoffe 

Freie  Säure 

Flüchtige  Säure 

e Säure 

s 
J 

0 

•3 

U    c 
V     o 

^      OD 

1  ^ 

60 
k«   c 
«    0 

'1 

JZ  k8 

>  1 

II 

3  ä 

N 

0 

CO 

•s 

10        • 

M 

52 

9 

1,0.509! 

-lO.l 

'  ±0 

11,91 

1 

18,341) 

— . 

1 
0,45   0,495 

— 

1 

10 

1,0600 

-9,5 

-  9.32 

'  ±0 

11.60  18,S0i) 

— 

0,35   0,61 

— 

11 

1,0475 

—  6,2 

—  6.3 

±0 

12,13  17,541) 

— 

— 

0,36   0,495 

— 

12 

1,0729 

-9 

-9,12 

±0 

11,17  ,23,961) 

— 

0,25 

0,75 

— 

13 

1,0621 

-6.4 

-6,43 

'  +0 

13,58  21,64 

— 

21,95 

0,25  '  0,375 

1 

14 

1.0245 

-3.30 

—  3,40 

±0 

14,82 

12,14 

12,39 

12,34 

1 

0,30   0,435 

— 

^^M 

15 

0,9906 

±0 

1 

13,36 

i  2,841) 

— 

1 

0,29  , 0,59 

— 

1 

16 

0,9943 

+  0 

1 

— 

1 

1 

10,76 1|  2,941) 

— 

j 

1 

0,30 

0,52 

— 

— 

17 

1.0039 

-1,6 

— 

_ 

1' 
15,91,  7,211) 

0,21  j  0,48 

1 

__^ 

18 

1,0375 

-6 

— 

1 

1 

13,57 

15,261) 

— 

0,29  '  0,53 

— 

— 

19 

1,0552 

-8,6 

— 

15,11  i20,02 

— 

0,42 

0,48 

20 

1,0446 

—  9.6 

—  9,6 

+  0 

13,71   16,91 

17.33 

17,10 

0,31    0,49 

— 

1 

n 

1,0448 

8 

-8 

+  0 

14,67 

17,16 

17,56 

17.32 

0,39 

0,487 

— 

22 

1,0755 

-9.3 

—  9,0 

±0 

10,84  24,03 

24,35 

0,41 !  0,577 

0.197 

0,331; 

23 

j  1.1602 

—  18 

-17,1 

±0  '  7,42 

45,12 

45,76 

0,46  1  0,442 

0,054  0,374! 

24  |:  1,2000 

li 

22,2 

—  21.6 

-0.4    6,63 

55,54 

— 

56.21 

0,72  1  0,480 

i            ' 

0.116  0,335, 

Till.    1 

Jngar« 

1 

1.0S34 

-14     ; 

—  14 

+  0      9,34 

26,201) 

-    I|0,33i0,57 

1 
1 

— 

2 

1.0890' 

1-15,2 

-14,8 

1 

+  0  :  10,00 

27,801)' 

— 

—      0,31  1  0.43 

— 

— 

3 

1,0811 

-14,21 

1 

-14,64 

±  0      9,70 

1 

,24,99 

— 

25,21    0,31   0.495 

1 
1 

1 

4 

i  1.0800 

1 
—  14,0 ' 

—  14,21 

li 
+  0  •   9,95,25,20 

— 

25,48   0.35   0,562 

1   — 

— 

5 

1,0915 

-  12,6 

-  12,6 

:^_0  ;  12,13  28,68 

— 

29.00  '  0,40  .  0,480 

1  0,107 

0.346 

1 

6 

:  1,0510: 

-  10,2 

-10.2 

±0     10,54.17,50 

17,98 

17,71    0.26   0,53 

0,1 25  0,37 

7 

1,0875 

—  14,4 

—  14,3 

±0 

8,87 

26,67 

— 

26,92 

i0,26 

,0,49 

0,115  0,85 

1)  Gewicbtsanalytisch  direct  bestimmt. 


W.  ftvseBiu:  B«itiägs  tar  Eenntnlu  der  8 


ns         2    g   I 


0,43 :  13,97       -    i  14,58 

—    'nonnai:  0.0667!    -- 

»r- 

-1« 

_ 

_ 

0.52|,  10,38'    —     n,22 

-    :Bonnftli0,057l'     - 

2,42     — 

—     1,G8 

— 

— 

0,10    r2.6G.     -      13,20 

-    inooMl!  0,028?!     - 

4,88 

- 

-    4,31 

— 

— 

0,26jj  19,99'    -     20,79 

-    |nonnal|0,0290|     - 

3.97 

•— 

-    8,17 

- 

— 

ClSji  18.80    19,19' 19,94 

20,30   nomal!  0.027  :     - 

2.45 

— 

2.76    1,34 

— 

1,65 

0,33     9,35     9,36,    9,71 

!               1              1 

9,71 -0,144  10.0204     - 

iiO.23    !            1 

i.79 

3,04 

2.99 

2.48 

2,68 

2,68 

I.I3II      -     ,      -     1      - 

-  P  0.01 4  1  0.048  "    — 
l!0,02 

~ 

— 

_ 

- 

— 

•'Hl  -  i  -  r 

-  |!o,012    0.046  ;     ~ 

10,02                j 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

0,86,    4.24      -   .   4,41 

—  1;    —      0,045  '     - 

2,97 

- 

-    2.80 

—  j  - 

O.4«bl,30l    -    Ul,75 

_        _      0,035  ■     - 

3,9G 

- 

—    3,41 

—     - 

0,82: 17.06  1    —      17.68 

_        _    !  0,062       - 

2,96 

— 

-  '  2.34 

—     - 

0,66 1  13,20      -      13,73 

—     0,047210.0054,    - 
;  0,1028;            i 

3,71 

4.11 

3.91 

3,18 

3.60  3,37 

0,45J|13,M    13,78    U,4I 

14.38  0,0439|  0.0774     - 

.  0,0953! 

3,22   3,62 

3.48 

2,75 

3.15  2,91 

0,09||19.6S    19,34  1  20,73 

20,36J|nonMlj0.0507|     - 

4.35  1    - 

4,67    3,30 

-    3,62 

0,05 1' 40,06:  39,60 142,22 

41,72]'normal  0.0586|    - 

5,og;  - 

5.70   2.90 

-    3.54 

0,07  48,23   45,23.50.75 

47,55  nomal  O.lOSs' 

7,23 

- 

7,96 

4.79 

- 

5,46 

0,23   21,67 
0,63,122,73, 


22,54 
34,30 


0,83:22.04    21,991  23,43  SS.SSlItionniLlI  0,047  ' 

ll           I            I  !             I            ; 

0,11  |'S4.78    24,69  j  25,92  25.82   normal!  0.0484! 

0,41;  14.16    13,71  I  14,88  14,38  nnrmsl  0,0295! 

O,3o'|23,38   23,38|24.20  24,20  iDOrmal' 0.0358 


1  4.22  , 


4.44  ,  3,06  : 


3,28 


|3.16  -  8,44:  |,77|  —  :2,0S 
ll3,9o!  -  I  4.22;  2,76  I  —  |3,08 
'1 3,34  j  3,82  :  3,55  j  2,fi2  1  8.10  , 2,88 
i-S,29      -     3,54 12,47!    —  '2,72 
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W.  FVesenioa:  BeitrSge  cnr  Eenntniss  der  SBd-  and  SBuweine. 


6 
S 

Specifisches  Gewicht 

— — 

Poli 

1 

irisation 

1 

1 

E: 

ctrac 

t 

Mineralstoffe 

Freie  Säure 

S 

0 
108 
GQ 

9 

4/     o 

Mi 
> 

1 

II 

S  0 

a> 

M 

'S 

O 

•*•   a 

GO 

1 

s 
:i 

8 

1,0934 

—  14,0 

—  14,0 

+  0 

9,20 

28,02 

— . 

28.30 

0,29 

0,50 

0,116 

0,35 

9 

— 

-  10,0 

—  10,4 

±0 

10,62 

23,02 

— 

23,31 

— 

— 

— 

— 

10 

— 

—  10,2 

—  10,7 

+  0 

9,26 

23,08 

— 

23.36 

— 

— 

— 

— 

11 

1,0722 

—  10,6 

—  10,0 

-hO 

10,68 

23,00 

— 

23.28 

0,26 

0,61 

0.166 

0,40 

12 

1,0791 

—  10,0 

—  10,0 

+  0 

9,56 

24,43 

— 

24,72 

0,26 

0,63 

0.185 

0,40 

13 

1,0858 

—   9,3 

—  10,3 

±0 

9,71 

26,50 

— 

26,84 

0,25 

0,45 

— 

— 

14 

1,1104 

12,6 

—  12,6 

±0 

10,40 

33,20 

— 

33,34 

0,30 

0,56 

0.120 

0,41 

15 

1,0448 

—  6,35 

-6,36 

±0 

10,98 

16.25 

16,66 

16,42 

0,29 

0,652 

— 

16 

1,0828 

—  5,0 

—  5.0 

±0 

9,28 

25,46 

— 

25,61 

0,34 

0»60 

— 

— 

17 

1,0419 

—  3,8 

-   3,7 

+  0 

11,72 

15,65 

16,12 

15,84 

0,34 

0,465 

0,062 

0,388 

18 

1,0495 

-   1.4 

-   4,0 

±0 

12,03 

17,82 

18,31 

18.01 

0,34 

0,443 

0,086 

0,885 

19 

1,0436 

-   0.2 

—   3,8 

±0 

11,57 

16,15 

16,60 

16.34 

0,26 

0,315 

0,049 

0,245 

20 

1,0758 

+  11,3 

—  10,0 

11,19 

25,131) 

— 

— 

0,24 

0,42 

— 

21 

1,0797 

—  12,3 

—  14.0 

±0 

8,60 

24,27 

— 

24,60 

0.40 

0,77 

— 

— 

22  1 

1,0971 

—  12,0 

— 

8,64 

29,221) 



0,46   0.57 

1 

23 

1,0859 

-10.3 

— 

— 

9,21 

.26,681) 



0,39   0.637 

—        — 

24 

1,0130 

—   3,3 

—  3,3 

+  0 

12,45 

9,121) 

— 

0,28 

0,59 

—        — 

25 

1,0030 

-    1.7 

-   1,7 

±0 

11,74 

;  6,181) 

0,24-0,65        —    !     — 

26' 

1.0000 

-    1.5 

-    1,5 

±0 

12,88 

5,751) 

0.21 

0,64       — 

— 

27  1 

1,0098 

1.82 

-1,82 

±0 

11,79 

'  7.08 

— 

0,23 

0,77       —    ;     — 

28 

i 

1 1.0789 

—  12,7 

—  12,7 

^^^ 

9,58 

24,55 

1 

24,86 

0,35 

0.81 

- 

29 

0,9931 

.— - 

+  0 

10,75 

1   2,49 

0,24 

0,69 

0,190 

0,458 

30  1,0844 

31  :'  1,0722 

-12,7 

—  13,1    ±0. 

9,72   25,78 

— 

26,08 

0,44  i  0,682 

1 

0,151 

0,498 

-10,7 

—  11,3 

±0 

10,53 

1 22,96 

23,20 

0,43 

0,637 

0,172 

0,427 

32     1.0829 

-  12,8 

— 12,0 

±0  ; 

10,12   25,83 

26,10 

0,43 

0,630 

0.156 

0,485 

83     1,0922 

—  8.8 

—   8,8 

±0 

7,58   27,01 

27,35 

0,42 

0,910 

0,321 

0,510 

34 

i  1,1098 

—  11,22 

—  11,0 

fo 

i 

9,20 

32,37 

32,63 

i 

0,37 

0,562 

— 

i)  Gewichtsaualy tisch  direct  bestimmt. 


W.  FnMnin:  BeitrSga  edt  EeDatniw  der  SSd-  nnd  SOsawrina. 


ZuclöT  berechnet  ala     ll         ^  ' 

'L 

DCk«rfrei 

es  Eitr«ct 

DarttOB«     llnvertancker 

lii  i  Lü 

Deitroae 

[nrertxncker 

1 

^1       1      ''1 

n 

S 
-g. 

il 

m 

'  "  In" 

4.08   24,53  35,15   25,64 

normil ,  0,0409 

_ 

3,49 

_ 

3,77 

2.38 

_ 

2,66 

0,65  20,71    21,81    21,87 

— 

0,014 

— 

2,31 

~ 

2,60 

1.15 

— 

1,44 

0,66      _     21,81      - 

— 

0.047 

— 

2,43 

2.71 

1,27 

— 

1.55 

9,20,19,37   19  96:20,14 

- 

0.03S4 

~ 

3,63 

— 

3.99 

2.86 

— 

D,14 

0,41    20.36  21,46  ,21.40 

— 

0.0461 

4,02 

— 

4.31 

3,97 

— 

a.26 

4,04,24,43  25,47  2.5.94 

— 

0.050 

— 

2.07 

_ 

9,41 

o,.5e 

— 

0,90 

9.13      —    30.62      — 

normal 

0.0507 

— 

4,07 

4,21 

2.58 

— 

2,72 

3,!7 

13,25   13.71    13,69 

0,0337 

— 

2,98 

3.39 

3,15 

3,54 

2,95 

2,71 

1.93 

23.05  22,81  i  22.93 

,     1 0.0399 

— 

3,41 

— 

3,56 

2,53 

— 

2,68 

S,3ä 

12.35  13,21 

13,21 

,      ;  0.068 

aonail 

3,30 

3,77 

3.49 

S.41 

2,Sl    2.63 

164 

14.26  13.29 

14,93 

" 

0,035 

3,56 

4,05   3.75 

3.89 

3,3S  'i  3.08 
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Vorstehende  kritische  ZusammenstelluDg  des  mir  vorliegenden  Ma- 
terials hat,  wie  mir  scheint,  in  mancher  Hinsicht  Gesichtspunkte  für  die 
Beurtheilang  geliefert,  die  sich  ohne  die  Aafstellang  solcher  Reihen  kaum 
gewinnen  Hessen. 

Wenn  ich  mir  versage,  aus  meinen  Ergebnissen  bestimmt  formalirte 
Grenzwerthe  abzuleiten,  so  geschieht  dies  einmal  aus  dem  Grunde,  weil 
vielfach,  wie  ich  oben  bei  den  griechischen  Weinen  ausführte,  ein  allmählicher 
Uebergang  zwischen  rationell  hergestellten,  hoch  concentrirten  und  nicht 
eigentlich  concentrirten  Süssweinen  besteht,  und  man  da  etwa  Principien,  wie 
ich  sie  dort  angegeben  habe,  bei  der  Beurtheilung  zu  Grunde  legen  muss  ; 
dann  aber  auch  aus  dem  Grunde,  weil  ich  nicht  neben  den  vielen  aufge- 
stellten Normen  nur  wieder  neue  in  Vorschlag  bringen  will. 

Denn  es  bestehen  jetzt  die  alten  Normen  von  List;  die  Forderungen 
von  R Osler  hinsichtlich  der  Ungarweine;  die  Vorschläge,  die  vom 
Reichskanzler  zur  Abänderung  des  Artikels  Wein  im  deutschen  Arznei- 
buch gemacht  wurden;  die  neuen  Normen  von  Barth  über  griechische  und 
Ungarweine  (bei  welch*  letzteren,  soweit  es  sich  nicht  um  Szamorodner 
Weine  handelt,  in  der  Abhandlung  keine  Unterlagen  gegeben  sind)  und 
die  neuen  Normen  von  List,  die,  wie  oben  erwähnt,  eine  Erhöhung 
der  Grenzzahl  für  zuckerfreies  Extract  bedeuten. 

Es  kann  ans  dieser  erheblichen  Anzahl  von  Vorschlägen  nun  leicht 
jeder  sich  die  ihm  besonders  geeignet  scheinenden  heraussuchen  und 
sich  dann  auf  eine  Autorität  berufen. 

Auf  dem  Wege  neuer  Vorschläge  meinerseits  könnte  der  gegen- 
wärtige  Zustand  jedenfalls  nicht  dem  erstrebten  Ziele  einheitlicher  Be- 
urtheilungsnormen  näher  geführt  werden.  Es  scheint  mir  richtiger, 
wenn  dies  durch  gemeinsame  Berathung  der  Mitarbeiter  auf  diesem 
Gebiete  in  einer  (Kommission  geschieht,  wie  dies  bereits  bei  Geliegenheit 
meines  Aschaffenburger  Vortrags  in 's  Auge  gefasst  und  durch  die  Sitzung 
der  Commission  in  Stuttgart  angebahnt  worden  ist.  Meines  Erachtens 
sollen  sich  solche  Vereinbarungen  nicht  nur  auf  Medicinalweine  be- 
schränken, sondern  die  Beurtheilung  aller  Süssweine  regeln,  da  nur  dann 
sicher  vermieden  wird,  dass  die  für  erstere  aufgestellten  Normen  auch 
für  nicht  als  Medicinalweine  bezeichnete  Süssweine  angewandt  werden.  ^) 

1)  Id  der  Commission  wQrden  dann  aach  die  etwa  gegen  die  bisherigen 
Grenzwerthe  erhobenen  Einwendungen  (z.B.  die  von  Eisner  in  seinem  Vortrag^e 
über  die  Analyse  der  üngarsössweine  —  Pharm.  ( 'eutralhalle  86,  324  —  sowie 
die  Vorschläge  von  Pi  nette  —  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1894,  S.  433  —  die 
ich  im  Übrigen  hier  nur  erwähnen  will)  entsprechend  gewürdigt  und  gegebeoen 
Falles  berücksichtigt  werden  müssen. 
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Die  Bezeichnung  Medicinalweine  ist  eine  thatsächlich  nur  bei 
süssen  oder  südlichen  Weinen  gebräuchliche,  und  es  dürfte  auch  in  dieser 
Beziehung  nichts  an  dem  Begriff  dadurch  geändert  werden,  dass  man  aus 
einem  gewissen  patriotischen  Gefühl  in  verschiedenen  Ländern  die  ein- 
heimischen trocknen  Weine  gleichfalls  den  Medicinalweinen  zuzählen  will^ 

Diese  Weine  können  in  vielen  Fällen  Kranken  und  Reconvales- 
centen  sehr  wohl  zur  Stärkung  dienen,  bilden  aber  nicht  ein  specifisches, 
in  seiner  Wirkung  gleichroässiges  und  in  seiner  Eigenart  genau  zu 
definirendes  Heilmittel,  weil  sie  in  weit  höherem  Maasse  als  die  Süd- 
und  Süssweine  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Jahrgang  wechseln. 
Wenn  man  in  dieser  Hinsicht  z.  B.  unsere  Mosel-  oder  Rheinweine  aus  guten 
und  schlechten  Jahrgängen  vergleicht,  so  finden  sich  enorme  Schwan- 
kungen im  Alkohol  und  namentlich  im  Säuregehalt.  Letzterer  ist  in 
vielen  Fällen  überhaupt  so  hoch,  dass  dieser  Umstand  bei  vielen  Krank- 
heiten ein  Hinderniss  für  die  Anwendung  bietet. 

Die  oben  auf  Seite  108  geschilderten  Verhältnisse  beim  Sherry,  welche 
die  Möglichkeit  bieten,  stets  einen  gleichartigen  Wein  zu  liefern,  lassen 
die  Wahl  des  Sherry  als  alkoholreichen,  nicht  süssen,  säurearmen  Medicinal- 
wein  in  vieler  Hinsicht  als  eine  glückliche  erscheinen.  Wenn  man  aus 
medicinischen  Rücksichten  für  den  Gehalt  an  Schwefelsäure  die  bei  reinem 
Sherry  nicht  erreichbare  Grenze  {2g  neutralem  Kaliumsulfat  pro  Liter  ent- 
sprechend) in  den  Nachtrag  zum  deutschen  Arzneibuch  aufgenommen 
und  dabei  die  Vorschrift,  Sherry  für  eine  Reihe  von  Präparaten  zu  be- 
nutzen, beibehalten  hat,  so  ist  hierdurch  ein  unerfreulicher  Zustand  ge- 
schaffen worden,  der  auch  dadurch  nur  wenig  gemildert  wird,  dass 
gestattet  sein  soll,  an  Stelle  von  Sherry  einen  Wein  anderer  Herkunft  von 
Sherry-Charakter  anzuwenden.  Jedenfalls  muss  energisch  dagegen  protestirt 
werden,  wenn  man  aus  der  Erlaubniss,  für  pharmaceutische  Zwecke  Sherry 
durch  einen  ähnlichen  Südwein  zu  ersetzen,  auch  die  Berechtigung  abzu- 
leiten versucht,  etwa  griechische  Weine  als  Sherry  in  den  Handel  zu  bringen. 

Wo  es  ausser  auf  den  höheren  Gehalt  an  Alkohol  auch  auf  den  Gehalt 
an  Zucker,  sowie  an  sonstigen  TraubenextractivstofFen  ankommt,  wird 
man  zu  den  südlichen  Süssweinen  für  Medicinalzwecke  greifen  müssen, 
und  es  wird  dann  auch  wieder  je  nach  dem  Zweck  ein  mehr  oder 
weniger  süsser  Wein  am  Platze  sein. 

Die  Ungarsüssweine  sind  da  angezeigt,  wo  man  neben  hohem  Zucker- 
nnd  Extractgehalt  nur  massige  Alkoholmengen  wünscht. 
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» 
Die   ForderoDgen   sind    somit    offenbar    bei    den    einzelnen   Typen 

etwas  verschieden  zu  nonniren,  aber  das  scheint  zweifellos,  dass  man 
bei  Medicinalweinen  einen  Zusatz  von  Zacker  und,  je  nach  den  Sorten, 
eine  zu  frühzeitige  Unterbrechung  der  Gährung  durch  Spritzusatz 
als  unzulässig  bezeichnen  und  demnach  eine  dem  Zuckergehalt  ent- 
sprechende Concentration  verlangen  muss. 

Welche  Zusammensetzung  demnach  zu  fordern  ist,  bleibt  auf  Grund 
der  vorliegenden  Erfahrungen  zu  vereinbaren,  doch  darf  man  meines  £r- 
achtens  die  Grenzen  nicht  soweit  ziehen,  wie  dies  z.  B.  seitens  der 
schweizerischen  analytischen  Chemiker  geschehen  ist.  Denn  wenn  man 
nur  Phosphorsäurewerthe  unter  0,02  g,  Mineralstoffgehalte  unter  0,2  und 
zuckerfreie  Extracte  unter  2  g^)  (ausser  bei  braunen  Malaga-  und  Ungar- 
weinen) beanstanden  will,  so  wird  man  nur  äusserst  selten  in  die 
Lage  kommen  auf  Grund  der  chemischen  Analyse  eine  Probe  als  nicht  mehr 
den  Anforderungen  an  Medicinalweino  entsprechend  anzusehen. 

Sobald  man  einen  Wein,  wenn  man  ihn  nicht  mehr  als  Medicinal- 
wein  bezeichnet,  noch  nicht  als  Süsswein  überhaupt  beanstandet,  ist  es 
auch  nach  meiner  Auffassung  gar  kein  Schaden,  wenn  man  die  For- 
derungen an  Medicinalweine  etwas  höher  stellt,  denn  diese  Bezeichnung 
soll  doch  eine  besondere  Qualität  anzeigen  und  einen  höheren  Preis 
rechtfertigen. 

Allerdings  kann  man  die  Qualität,  auch  der  Süssweine,  eben  so  wenig 
wie  die  anderer  Weine  durch  die  chemische  Analyse  ermitteln,  aber 
aus  dem  oben  hinsichtlich  der  einzelnen  Typen  Ausgeführten  dürfte 
sich  doch  ergeben,  dass  die  Analyse  bei  der  Beurtheilung  gerade  der 
Süssweine  mehr  leisten  kann,  als  man  bisher  häufig  annahm. 

Auch  hinsichtlich  der  Methoden,  die  bei  Süssweinanalysen  anzu- 
wenden sind,  bleibt  manches  zu  vereinbaren,  und  ich  will  wenigstens 
über  eine  Anzahl  der  hier  in  Betracht  kommenden  Punkte  zum  Schluss 
einige  Bemerkungen  dem  bisher  Gesagten  anfügen. 

Was  die  Extractbestimmung  anbetrifft,  so  dürfte  die  indirecte 
Methode  zweifellos  als  die  richtigste  allerseits  angesehen  werden  und, 
wie  ich  schon  oben  angedeutet  habe,  wird  man  wohl  am  besten  das 
specifische  Gewicht  des  entgeisteten  Weines  aus  dem  ursprünglichen 
speciiischen  Gewicht  und  dem  des  Destillates  ableiten. 


1)  Es  scheint  hier  der  Zacker  als  Dextrose  berechnet  vom  Gesammtextraet 
in  Abzug  gebracht  werden  za  sollen. 
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In  Bezug  aaf  die  Tabelle,  welche  zur  Anwendang  gelangen  soll,  er- 
scheint es  mir  am  rationellsten,  sich  fOr  die  wirklich  auf  Traubensaft  be- 
zflgliche  H  a  1  e  n  k  e  und  M  0  s  1  i  n  g  e  r  'sehe  zn  entscheiden.  Es  dürfte  dies 
auch  ans  dem  Grande  empfehlenswerth  sein,  weil  sie,  wie  die  oben  dorch- 
gefQhrten  Vergleiche  erkennen  lassen,  zn  Werthen  fahrt,  die  etwa  in 
der  Mitte  liegen  zwischen  denen  der  Schaltze'schen  Tabelle,  die 
aber  nur  bis  22  ^  in  100  cc  reicht,  and  der  Klosterneabarger,  respective 
8cheibler-Mategzek*schen.  (Dass  letztere  von  vielen,  z.  B.  aach  von 
mir,  bisher  bevorzugt  wurde,  hat  seinen  Grund  darin,  dass  sie  wirklich 
auch  für  ganz  concentrirte  Weine  ausreichte).  Sollte  die  Halenke- 
Mos!  ing  er 'sehe  Tabelle  allgemein  eingeführt  werden,  so  dOrfte  sich 
ihre  Ausgestaltung  nach  unten  und  oben,  und  zwar  wohl  nicht  unter 
Benutzung  eines  Factors^)  und  die  Einschaltung  von  zwischen  den 
einzelnen  Oechslegraden  liegenden  specifischen  Gewichten  empfehlen.') 

Die  Bestimmung  des  Zuckers  ist  neuerdings  von  verschiedenen  Seiten 
discutirt  worden,  und  zwar  hat  man  stets  versucht,  die  Sttssweinanalyse 
in  der  Richtung  auszubauen,  dass  man  eine  Bestimmung  von  Dextrose 
und  Laevulose  neben  einander  anstrebte. 

Von  den  dabei  möglichen  Wegen  der  indirecten  Analyse  beruht 
der  eine,  ursprünglich  von  Neubauer  vorgeschlagene,  auf  Bestimmung 
des  Zuckers  einerseits  mit  Fehling*scher  Lösung  und  andererseits  durch 
Polarisation.  Das  Verfahren  ist  neuerdings  von  A.  Bornträger, ^)  von 
König  undKarsch,^)  von  König^)  (der  in  dieser  Abhandlung  dem 
Neu  bäuerischen  Verfahren  den  Vorzug  vdr  dem  gleich  zu  besprechenden 
Soxhlet'schen  gibt),  von  Halenke   und  Möslinger^)   (für  Moste), 

1)  Wie  dies  ja  auch  Halenke  und  Möslinger  angeben,  sind  bei 
niedrigerem  and  höherem  specifischen  Gewicht  die  Factoren   etwas  verschieden, 

2)  Die  officielle  Anweisung  zur  Weinanalyse  enthält  eine  von  W indisch  neu 
berechnete,  der  Scheibler-Mategzek 'sehen  sehr  ähnliche  Bohrzuckertabelle, 
hinsichtlich  deren  der  Verfasser  in  seiner  Begründung  (Arbeiten  aus  dem  Kaiser- 
lichen Gesundheitsamt  (18,  Heft  1)  ausführt,  dass  sie  den  Gehalt  des  Trauben- 
saftes an  Extractivstofien  lichtiger  angebe,  als  dieHalenke-Möslinger 'sehen 
Werthe.  Ich  kann  die  dort  gegebene  Beweisführung,  die  sich  wesentlich  darauf 
«ttktct,  dass  die  Differenzen  in  den  Extractwerthen  beider  Tabellen  mit  steigendem 
speeifischem  Gewicht  grösser  werden,  nicht  für  zutreffend  halten,  da  dies  doch 
Jedenfalls  eintreten  muss,  wenn  überhaupt  eine  Differenz  im  Gehalt  einer  Rohrzucker- 
idfung  und  eines  Traubensaftes  von  gleichem  specifischem  Gewicht  vorhanden  ist. 

3)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1889,  S.  207. 
*)  Diese  Zeitschrift  84,  1. 

5)  Chemiker-Zeitung  19.  999. 
9)  Diese  Zeitschrift  34,  267. 

10* 
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von  Seyda  and  Woj^)  und  von  Barth^)  benutzt  worden.  Es  hat 
sich  dabei  ergeben,  dass  man  mit  diesem  Verfahren  keine  wirklich  ge- 
nauen Werthe  erhalten  kann,  weil  auch  der  auf  Invertzucker  berechnete^ 
mit  F e h  1  i n g ^scher  Lösung  erhaltene  Zuckerwerth  ungenau  ist  (Seyda 
und  Woy,  Barth)  ein  Umstand,  der  Neubauer  (vor  Soxhlet's 
Arbeiten)  noch  nicht  bekannt  sein  konnte.  Barth  räth  daher  dazu, 
dies  Princip  ganz  zu  verlassen,  während  Seyda  und  Woy  eine  Tabelle 
in  Aussicht  stellen,  mit  Hülfe  deren,  falls  man  zunächst  das  Dextrose- 
Lävuloseverhältniss  annähernd  kennt,  ein  richtiger  Gesammtzuckerwerth 
erhalten  werden  kann,  so  dass  sich  dann  eine  richtige  Berechnung  der 
beiden  Zuckerarten  durchftlhren  lässt. 

Barth  und  ebenso  König  und  Kar  seh  wenden  das  zweite  Ver- 
fahren der  indirecten  Analyse  an,  das  ursprünglich  von  Soxhlet  bei 
seinen  Arbeiten  über  Zuckerbestimmungen  in  Vorschlag  gebracht  wurde, 
nämlich  die  titrimetrische  Bestimmung  einmal  mit  Fehl  in  g 'scher  Kupfer- 
und  einmal  mit  Sachsse 'scher  Quecksilberlösung.  Ich  möchte  darauf 
hinweisen,  dass  sich  eventuell  auch  der  neue  Vorschlag  von  KjeldahP), 
zweigewichtsanalytischeBcstimmungen  mit  verschiedenen  Mengen  Fehling- 
scher  Lösung  auszuführen,  sehr  wohl  zu  diesem  Zweck  eignen  dürfte  und 
nicht  die  Unbequemlichkeit  der  Benutzung  zweier  Lösungen  bietet. 

Auf  weiteres  will  ich  hier  nicht  eingehen,  sondern  übergebe  das 
vorliegende  Material  den  Fachgenossen  in  der  Hoffnung,  dass  es  bei 
der  angestrebten  einheitlichen  Regelung  ein  verwendbarer  Beitrag  sein 
und  bis  zu  derselben  bereits  manchem  schätzbare  Anhaltspunkte  und 
Vergleichstypen  gewähren  möge. 

>)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1895,  S.  286.  Die  Verfasser,  denen 
offenbar  mein  Aschaffenburger  Vortrag  nicht  bekannt  war,  treten  für  eine 
Reihe  derselben  Punkte  ein,  die  ich  dort  betont  habe.  Sie  geben  im  ein- 
zelnen bei  der  Zuckerbestimmung  zu  befolgende  Vorschriften,  die  sich  z.  Th.  mit 
den  durchaus  beachtenswerthen  Vorschlügen  A.  Born  trag  er's  (vergl.  diese  Zeit- 
schrift 31,  224)  decken.  Hinsichtlich  der  Forderung,  dass  man  bei  Süsswein- 
analysen  nur  mit  dem  Urnormalgewicht  verglichene  Gewichte  und  entsprechende 
Maassgefässe  anwenden  dürfe,  scheint  mir  höchstens  insofern  eine  Berechtigung 
vorzuliegen,  als  es  vielleicht  einen  Unterschied  machen  kann,  ob  man 
Mohr*sche  oder  wahre  Cubikcentimeter  abmisst,  dagegen  scheinen  mir  die  Ab- 
weichungen zwischen  den  Ergebnissen  verschiedener  Laboratorien  bei  Extract- 
und  Zuckerbestimmungen  nicht  in  erster  Linie  auf  die  Verschiedenheiten  der 
Maassgefässe  und  Gewichtssätze  zurückzuführen  zu  sein. 

^  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  20. 

3}  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  344. 


Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Eisens  im  Harne. 

Von 

Dr.  Adolf  JoUes  in  Wien. 

{küH  dem  chemisch-miliroskopischeti  Laboratoriom  von  Dr.  Max  und  Dr.  Adolf  Jolles 

in  Wien.) 

Die  Angaben  über  die  Ausscheidungsverhältnisse  des  Eisens  im 
Harne  sind  relativ  sehr  spärliche.  Diese  Thatsache  dtlrfte  nicht  zum 
geringen  Theile  darauf  zurückzuführen  sein,  dass  das  Eisen  bekanntlich 
im  Harne  nicht  direct,  sondern  erst  nach  dem  Veraschen  nachzu- 
weisen ist,  und  da  der  Eisengehalt  des  Harnes  im  Allgemeinen  ein  mini- 
maler ist,  müssen  relativ  grosse  Hamquantitäten  verascht  werden,  welche 
Manipulation  ausserordentlich  viel  Zeit  beansprucht.  Ueberdies  erfordert 
die  quantitative  Bestimmung  minimaler  Eisenmengen  nicht  allein  besondere 
Sorgfalt,  sondern  auch  die  Anwendung  exacter  Methoden,  und  die  Diffe- 
renzen in  den  Resultaten  hinsichtlich  des  Eisengehaltes  normaler  Harne 
dürften  auf  die  verschiedene  Art  der  quantitativen  Bestimmung  zurück- 
zuführen sein.  Ton  älteren  Autoren  hatte  B  o  u  s  s  i  n  g  a  u  1 1  in  der  Asche 
des  Tageshames  6  mg^  Fleischmann  3  mg  Eisen  gefunden,  während  nach 
M  a  g  n  i  e  r  ^)  die  Menge  zwischen  3  und  11  »i^  variirt.  Nach  E.  W.  H  a  m  - 
bürg  er*)  beträgt  der  Eisengehalt  in  der  normalen  Harnasche  leg  pro 
die,  welche  Zahl  von  den  meisten  Autoren  angenommen  wird.  In  neuester 
Zeit  hat  Gott  lieb')  Analysen  der  Hamasche  von  5  gesunden  Ver- 
suchspersonen ausgeführt  und  als  Mittelwerth  für  die  Eisenausscheidung 
2,59  mg  Eisen  gefunden.     Dieser  Durchschnitt  ist  wesentlich  kleiner  als 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  7,  1796. 

*)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  2,  191:  , lieber  die  Aufnahme  und 
Aasscheidong  des  Eisens.' 

3)  Archiv  f.  experim.  Pathologie  u.  Pharmakologie  26,  139—146;  diese 
Zeitschrift  29,  112. 
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der  von  Hamburger  constatirte  Mittelwerth  von  1  cg^  und  wir 
müssen  somit  die  Frage  nach  der  Grösse  der  Ausscheidung  des  cir- 
culir enden  Eisens  im  Harne  gesunder  Individuen  noch  heute  als  unent- 
schieden bezeichnen.  Diese  Thatsache  veranlasste  mich  an  einem 
grösseren  Untersuchungsmaterial  den  Eisengehalt  quantitativ  festzu- 
stellen und  gleichzeitig  die  Methodik  der  Eisenbestimmung  im  Harne 
zu  einer  möglichst  einfachen  und  exacten  zu  gestalten. 

Bevor  ich  auf  die  Ergebnisse  meiner  diesbezQglichen  Untersuchungen 
näher  eingehe,  möchte  ich  zunächst  die  bei  der  Yeraschung  der  Harne 
^gemachten  Erfahrungen  kurz  besprechen,  zumal  über  diese  Manipulation 
in  der  Litteratur  fast  gar  keine  Angaben  gemacht  sind. 

Zur  Yeraschung  wurden  von  der  sorgfältig  gesammelten  248tündigeu 
Harnmenge  500  cc  entnommen  und  in  einer  Porzellanschale  am  Wasser- 
bade circa  4  Stunden  eingedampft.  Man  vermag  hierbei  den  Harn  auf 
etwa  Vis  ^is  ^/jq  seines  ursprünglichen  Volumens  einzuengen,  worauf 
das  Wasserbad  durch  ein  Luftbad  von  circa  180^  C.  ersetzt  wird,  wobei 
die  Erhitzung  der  rückständigen  Masse  so  lange  erfolgt,  bis  sie  gänzlich 
aufhört  sich  aufzublähen. 

Ist  der  Zeitpunkt  der  Sinterung  der  verkohlenden  Masse  eingetreten 
und  beginnt  sie  zu  trocknen,  dann  befeuchtet  man  dieselbe  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  bringt  letzteren  am  Luftbade  zur  Entflammung. 

Durch  diesen  Process  wird  die  Veraschung  wesentlich  beschleunigt. 
Nunmehr  wird  der  Rückstand  direct  über  der  Bunsenflamme,  zuerst 
mit  kleinerer,  dann  mit  voller  Flamme  erhitzt,  und  zwar  so  lange,  als 
noch  Dämpfe  aufsteigen.  Hierauf  wird  die  Schale  erkalten  gelassen, 
die  schwarzgraue  Masse  mittelst  eines  Porzellanpistills  in  der  Schale 
vorsichtig  zu  einer  möglichst  feinen  Masse  zerrieben,  und  das  Pulver 
mittelst  eines  Pinsels  in  einen  Glühtiegel  von  berliner  Porzellan^)  ge- 
bracht. Um  die  letzten  Reste  der  Aschenkruste  aus  der  Schale  her- 
auszubringen, wird  das  Erhitzen  der  Porzellanschale  und  das  nachherige 
Pulverisiren  mit  dem  Pistill  noch  ein-  bis  zweimal  wiederholt.  Das 
Hineinbringen  der  pulverisirten  Aschentheile  in  den  Tiegel  soll  mög- 
lichst schnell  vor  sich  gehen,  da  die  Aschenkrusten  sehr  hygroskopisch 
sind.     Die   letzten   festgebrannten  Reste   der  Aschenkruste   werden   mit 


1)  Von  dem  Gebrauche  von  Platingefössen  zum  Veraschen  grösserer  Harn- 
mengen ist  entschieden  abzurathen,  da  die  relativ  grossen  Mengen  von  Phos- 
phaten etc.  auf  das  Platin  schädigend  einwirken. 
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concentrirter  Salpetersäure  befeuchtet,  dann  mit  heissem  destillirtem 
Wasser  bespült  und  mit  Hülfe  eines  mit  einem  Stück  Kautschuk- 
schlanch  überzogenen  Glasstabes  mechanisch  zerrieben  and  in  den  Tiegel 
gespült. 

Dieser  Vorgang  hat  sich  als  bequemer  und  weniger  zeitraubend 
erwiesen  wie  die  Behandlung  des  Rückstandes  nur  auf  nassem  Wege 
mit  Säuren,  indem  die  relativ  grossen  Quantitäten  von  Lösungen  beim 
neuerlichen  Eindampfen  sehr  viel  Zeit  beanspruchen.  Die,  wie  oben 
angegeben,  in  den  Tiegel  gebrachte  Aschenmasse,  welche  von  den  zum 
Aussptüen  der  Porzellanschale  verwendeten  geringen  Säuremengen  feucht 
erscheint,  wird  zuerst  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  dann  im  Luft- 
bade und  zuletzt  über  voller  Bunsen flamme  erhitzt,  bis  die  Asche 
vollkommen  trocken  ist.  Nunmehr  bringt  man  den  Tiegel  in  den  Muffel- 
ofen und  glüht  den  Tiegelinhalt  mehrere  Stunden  hindurch,  nach  welcher 
Zeit  die  Asche  völlig  weiss  gebrannt  erscheint.^) 

Bezüglich  der  quantitativen  Bestimmung  des  Eisens  im  Harn  kommt 
bis  jetzt  meistens  die  Methode  von  Hamburger^  —  dessen  Verfahren 
in  den  bekanntesten  Anleitungen  zur  Harnanalyse  empfohlen  wird  — 
in  Betracht.  Nach  derselben  wird  die  Hamaschc  behufs  Auflösung  des 
schwer  löslichen  Eisenoxyds  mit  einem  Gemisch  von  8  Gewichtstheilen 
concentrirter  Schwefelsäure  und  3  Gewichtstheilen  Wasser  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  so  erhaltene  Lösung  bringt  man  nun  in  einen  entsprechend 
construirten  Apparat,  in  welchem  die  Reduction  des  Eisenoxydsalzes 
vermittelst  schwefliger  Säure  im  Eohlensäurestrom  ausgeführt  wird. 

Nach  gänzlicher  Veijagung  der  schwefligen  Säure  wird  der  Eisen- 
gehalt titrimetrisch  mit  Permanganat  bestimmt.  Nach  Jacobi^)  ist 
die  von  Hamburger  angewandte  Reduction  mit  schwefliger  Säure 
deshalb  zu  verwerfen,  weil  sich  die  schweflige  Säure  nicht  vollständig 
durch  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  entfernen  lässt  und  schon  sehr 
geringe  Mengen  zurückbleibender  schwefliger  Säure  erhebliche  Fehler 
bedingen.  Auch  die  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  bedingt 
nach  Jacobi  Zahlen,  die  besonders  durch  den  Eisengehalt  auch  des 
angeblich   chemisch   reinen   Zinkes   wesentlich  beeinflusst  sein  können. 


ij  Nach  2  Bestimmungen  ist  der  Tiegel  in  der  Regel  nicht  mehr  brauch- 
bar und  durch  einen  neuen  zu  ersetzen. 

*)  E.  W.  Hamburger,  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  2,  197. 
3)  Dissertation,  Strassburg  1887. 

^^'-  ---     11- 
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Gottlieb ^)  bediente  sich  aus  diesen  Gründen  nicht  mehr  der  titri- 
metrischen,  sondern  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung.  Hierbei  fand 
Gottlieb,  dass  das  zu  diesem  Zwecke  meist  angewandte  Verfahren, 
mit  Ammoniak  zu  fällen  und  die  mitgefällte  Phosphorsäure  durch  öfteres 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  zu  entfernen,  zu  langwierig  und 
bei  so  kleinen  Eisenmengen  grossen  Fehlern  unterworfen  ist.  Gottlieb 
empfiehlt  daher  als  eine  geeignete  Methode,  die  Ausfällung  des  Eisens 
aus  saurer  Lösung  als  Berlinerblau.  Der  genaue  Vorgang  ist  folgender: 
Die  Harnasche  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  um  die  löslichen  Salze  zu 
entfernen.  Der  Rttckstand  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen, 
dazu  einige  Tropfen  einer  einprocentigen  Zinkchloridlösung  gegeben  und 
hierauf  mit  Ferrocyaukalium  das  Eisen  mit  dem  Zink  ausgefällt. 

Der  Ueberschuss  des  Ferrocyankaliums  wird  nun  mit  obiger  Zink- 
lösung ausgefällt  und  sodann  der  Niederschlag  abfiltrirt.  Nachdem  man 
hierauf  das  vielleicht  noch  im  Ueberschusse  vorhandene  Ferrocyaukalium 
mit  angesäuertem  Wasser  entfernt  hat,  schreitet  man  zur  Zerlegung  des 
Niederschlages  mit  2  procentiger  heisser  Kalilauge,  löst  den  Niederschlag 
von  Eisenoxyd  in  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  mit  Ammoniak  als  Eisen- 
oxydhydrat. Um  nun  das  mitgerissene  Zink  vom  Eisen  zu  trennen, 
löst  man  den  Niederschlag  neuerdings  in  Salzsäure,  föllt  noch  einmal 
und  führt  diese  Operation  noch  ein  drittesmal  durch.  Der  Niederschlag 
wird  dann  getrocknet,  geglüht  und  als  Eisenoxyd  gewogen.  Nach 
G  0 1 1 1  i  e  b  soll  obige  Methode  ziemlich  leicht  ausführbar  sein  und  wenig 
Zeit  beanspruchen.  Nach  unseren  mit  dieser  Methode  gemachten  Er- 
fahrungen kann  von  einer  Einfachheit  der  Methode  nicht  die  Bede  sein; 
dieselbe  erwies  sich  im  Gegentheil  als  sehr  complicirt  und  zeitraubend. 
Was  die  Genauigkeit  der  Gottlieb 'sehen  Methode  betrifft,  so  haben 
mehrere  Controlanalysen  die  Zuverlässigkeit  der  Methode  erwiesen.  Wir 
sind  jedoch  fest  überzeugt,  dass  diese  Methode  nur  in  der  Hand  eines 
geübten  Analytikers  brauchbare  Resultate  liefern  wird,  da  bei  ihr 
wiederholte  Lösungen  und  Fällungen  des  Niederschlages  unbedingt  er- 
forderlich sind,  und  so  leicht  Differenzen  erhalten  werden  können,  die, 
wenn  auch  noch  so  klein,  hier  in's  Gewicht  fallen  müssen. 

Aus  den  bisherigen  Angaben  resultirt  jedenfalls  die  Thatsache, 
dass   die  Methodik   der  Eisenbestimmung  im  Harne   sowohl  hinsichtlich 


1)  Archiv   f.  experim.  Pathologie  u.  Pharmakologie  26,  139 — 146;  diese 
Zeitschrift  29,  112. 
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der  Ansführnng  als  der  erforderlichen  Zeit  reformbedürftig  ist,  und 
haben  meine  in  dieser  Eichtnng  angestellten  eingehenden  Versuche  nach- 
stehende erfolgreiche  Ergebnisse  gelieferte 

A.   Titrimetrische  EiBenbeBtimmung. 

Bas  titrimetrische  Verfahren  von  Hamburger  wird  namentlich 
durch  die  vorgeschriebene  Extraction  des  verkohlten  Harnrückstandes 
mit  SalzsILure  und  nachheriges  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  zu  einem 
langwierigen  und  umständlichen  gestaltet. 

Ich  war  daher  im  Verein  mit  meinem  Assistenten,  Herrn  Kosmatsch, 
bemüht,  das  Verfahren  sowohl  hinsichtlich  der  Zeitinans])ruchnahme  als 
der  Ausführung  zu  modificiren,  und  hat  sich  nachstehende  Methode  sehr 
gut  bewährt: 

Die  weisse  Hamasche  wird  mit  siedendem  Wasser  so  lange  extra- 
hirt,  bis  das  wässrige  Filtrat  mit  Silbemitrat  keine  Trübung  mehr  zeigt. 
Hierbei  wird  eine  bedeutende  Menge  von  Hamsalzen,  darunter  auch  die 
bei  der  Titration  mit  Permanganat  störend  wirkenden  Chloride,  entfernt. 
Der  Filterrückstand  sammt  Filter  wird  in  eine  Platinschale  gebracht, 
das  Filter  verascht  und  hierauf  der  Rückstand  mit  wasserfreiem  saurem 
schwefelsaurem  Kali  geschmolzen.  Hierauf  wird  die  Platinschale  er- 
kalten gelassen,  dann  sammt  Inhalt  in  ein  entsprechendes  Gefäss  ge- 
geben, mit  heisscm  destillirtem  Wasser  die  Masse  herausgelaugt,  die 
Platinschale  aus  dem  Gefäss  genommen  und  vorsichtig  abgespült.  Die 
gesammte  Lösung  wird  nun  in  einen  Kolben  gebracht,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert,  etwas  Zink  hinzugesetzt,  der  Kolben  mit  einem 
Bunsen 'sehen  Ventil  verschlossen  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Nach  dem  vollständigen  Auflösen  des  Zinks  wii*d  mit  Kaliumpermanganat 
titrirt  und  der  Eisengehalt  in  bekannter  Weise  festgestellt.  Die  Angabe 
Jacobi's,  dass  die  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  höhere  Re- 
sultate liefert,  ist  in  sofern  richtig,  als  thatsächlich  auch  das  sogenannte 
chemisch  reinste  Zink  Spuren  von  Eisen  enthält,  die  fUr  technische 
Zwecke  nicht  in  Betracht  kommen.  Bei  der  Bestimmung  des  Eisens  im 
Harne  jedoch,  wo  es  sich  um  relativ  minimale  Eisenmengen  handelt, 
spielen  allerdings  auch  die  Eisenspuren  des  Zinks  eine  Rolle.  Dieser 
Fehler  lässt  sich  aber  sehr  leicht  eliminiren,  wenn  man  zur  Reduction 
der  Lösung  bekannte  Mengen  von  Zink  hinzufügt  und  den  entsprechen- 
den Eisengehalt  des  Zinks  in  Abzug  bringt.  In  dem  von  uns  verwen- 
deten  Zink    wurden   mehrere   Bestimmungen    des   Eisengehaltes   durch- 
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geführt,  und   resaltirte   —   auf  1  g  Zink  berechnet   —  uachstehender 

Eisengehalt : 

1.  0,00025^ 

2.  0,00024  <r 

3.  0,00024 « 

4.  0,00023  < 

5.  0,00025 « 

Man  kann  somit  den  Eisengehalt  des  Zinks  als  constant  ansehen, 
und  es  ist  nur  bei  der  Reduction  erforderlich,  mit  einer  genau  gewogenen 
Zinkmenge  zu  arbeiten,  deren  Eisengehalt  bekannt  ist.  Wir  haben  zur 
Eeduction  des  Eisens  bei  Verarbeitung  yon  500  cc  Harn  circa  2  g  Zink 
verwendet  und  die  entsprechenden  Daten  in  Abzug  gebracht.  Die 
Resultate  sind  nach  unseren  Control-Analysen  analytisch  genau,  und  die 
nach  dieser  Methode  erhaltenen  Zahlen  stimmen,  wie  Tabelle  A  zeigt, 
mit  den  nach  der  Methode  Gottlieb  resultirenden  Daten  gut  und  mit 
den  nach  Hamburger 's  Methode  erhaltenen  ziemlich  gut  überein. 

B.   Oewiohtsanalytisohe  Bestimmung. 

Als  ein  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  im  Harne  sehr 
geeignetes  Reagens  hat  sich  das  von  G.  von  Knorre^)  empfohlene 
Nitroso- j:^-Naphtol  erwiesen.  Das  Eisen  wird  aus  salzsaurer  Lösung 
durch  eine  concentrirte  Nitroso-j5-Naphtollösung  in  50  bis  52  procentiger 
Essigsäure  als  Ferrinitrosonaphtol  (Cj^HßO.NO.^j  Fe  abgeschieden. 

Der  Niederschlag  ist  sehr  voluminös,  weshalb  das  Reagens  speciell 
bei  Harn,  wo  es  sich  um  die  Bestimmung  minimaler  Eisenmengen  han- 
delt, sehr  gute  Dienste  leistet.  Der  in  50 — 52  procentiger  Essigsäure 
unlösliche  Niederschlag  fällt  rasch  za  Boden  und  kann  in  relativ  kurzer 
Zeit  quantitativ  bestimmt  werden.  Die  Analyse  des  Niederschlages  er- 
gab, dass  derselbe  aus  reinem  Ferrinitrosonaphtol  besteht;  die 
bei  der  Fällung  mit  Ammoniak  mitgefällte  Phosphorsäure  kommt  also 
hier  gar  nicht  in  Betracht.  Es  entsprechen  —  da  1  Eisen  3  Molecüle 
Nitroso-jJ-Naphtol  bindet 

GioHßNO.O. 


Cio  Hß  NO .  0     -^  Fe 
CioHßNO.O-^^ 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  283  und  diese  Zeitschrift 
28,  234. 
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516    Gewichtstheile    Nitroso-jJ-Naphtol    56   Theilen  Eisen,    rcspective 
80  Theilen  Eisenoxyd. 

Bereitung  der  Lösungen: 

a)  Nitroso-/J-Napbtol. 

1,2^  Nitroso-^-Naphtol.  crystallisatum  ^)  werden  in  100  cc  öOpro- 
centiger  Essigsäure  unter  Erwärmen  auf  circa  90  ^  C.  gelöst,  die  Lösung 
erfolgt  rasch  und  ohne  Rückstand.  Von  einem  eventuell  auftretenden 
minimalen  Rückstände  wird  abfiltrirt  und  das  Filtrat  verwendet. 

b)  Essigsäure. 

250  cc  des  reinen  Eisessigs  werden  mit  150  oc  destillirtem  Wasser 
vermischt.  Die  erhaltene  Solution  hat  eine  Dichte  von  1,0631,  respec- 
tive  9^  Baum^. 

Ausführung  der  Eisenbestimmung  im  Harn: 

Die  vollkommen  weisse  Hamasche  wird  mit  Wasser  extrahirt  und 
das  darin  Unlösliche  in  wenig  concentrirter  Salzsäure  unter  Erwärmen 
gelöst.  Das  Eisen  geht,  wie  wir  uns  überzeugten,  vollkommen  in  Lösung. 
Die  salzsaure  Lösung  wird  —  sobald  die  Bestimmung  nicht  in  staub- 
freien Räumen  vorgenommen  wird  —  der  Sicherheit  wegen  nochmals 
filtrirt  und  dann  das  Nitroso-/?-Naphtol  in  der  Kälte  so  lange  zugesetzt, 
bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Bei  Yeraschung  von  500  cc  Harn, 
welche  circa  2  bis  5  «n^  Eisen  enthalten,  sind  nach  unseren  Versuchen 
5  bis  10  cc  Reagens  erforderlich. 

Nach  erfolgter  Fällung  wird  circa  5  Minuten  mit  einem  Glasstab 
gerührt,  dann  circa  5  Minuten  der  Niederschlag  absetzen  lassen,  hierauf 
auf  ein  mit  50  procentiger  Essigsäure  befeuchtetes  Filter  gebracht  und 
mit  dieser  Essigsäure  der  Niederschlag  ausgewaschen,  bis  die  ablaufen- 
den Tropfen  schwach  gelb  gefärbt  erscheinen. 

In  der  Regel  beträgt  dann  das  Filtrat  bei  Verarbeitung  des  Aschen- 
rückstandes von  500  ec  Harn  nicht  mehr  als  20 — 25  cc. 

Die  Methode  ist,  bei  Einhaltung  obiger  Bedingungen,  analytisch 
genau,  wie  dies  nachstehende  Control-Analysen  zeigen. 


1)  Das  nicht  krystallisirte  Nitroso-y^-Naphtol,  welches  ein  grünes  Pulver 
darstellt,  ist  für  obige  Zwecke  unbrauchbar,  denn  es  hat  einen  Aschengehalt  von 
3,3  Procent,  welcher  im  Wesentlichen  aus  Eisen  und  Kalk  —  von  der  Fabri- 
kationsweise herrührend  —  besteht.  Der  Aschengehalt  des  krystallisirten 
Nitroso-^-Naphtols  beträgt  nur  0,1  Procent  und  kann  bei  der  Analyse  vernach- 
lässigt werden. 
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Beleg-Analysen. 

a)  Mit  EisenlösuDgen  von  bekanntem  Gehalt. 

Von  einer  Eisenlösung,  deren  Eisengehalt  genau  bestimmt  war, 
wurden  verschiedene  Mengen  entnommen  und  der  Eisengehalt  mit 
Nitroso-jJ-Naphtol  bestimmt. 


Lau- 
fende 
Nummer 

Eisen 
vorhanden 

1 

Eisen 

gefunden 

Differenz. 

1 

0,0025  g 

0,00245  g 

0,00005  g 

2 

0.0025    , 

0,0025   „ 

0 

3 

0,0050   . 

0,00504  „ 

0,00004,, 

4 

0,0050    , 

0,0053  „ 

0,00003  „ 

5 

0,00125 , 

0,00125  „ 

0 

6 

0,00125  . 

0,0012   „ 

0,00005  „ 

b)  Mit  Harn. 

Von  den  sorgfältig  gesammelten  24  stündigen  Harnmengen  wurden 
stets  zwei  Eisenbestimmungen  durchgeführt,  und  zwar  nach  verschiedenen 
Methoden.  Wie  aus  der  Tabelle  A  (Seite  157)  ersichtlich  ist,  hat  dieNitroso- 
/^-Naphtol-Methode  nahezu  die  gleichen  Resultate  geliefert  wie  die  nach 
den  Methoden  von  Hamburger,  Gottlieb  und  durch  Anfschliessung 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  gewonnenen  Daten.  Als  gewichtsana- 
lytische Methode  ist  daher  das  Nitroso-/?-Naphtol-Yerfahren  für  Harn 
sehr  geeignet  und  der  G  o  1 1 1  i  e  b  'sehen  Methode  vorzuziehen,  da  es  nur 
eine  Fällung  erfordert  und  bedeutend  rascher  —  etwa  in  ^/j  der  Zeit  — 
durchführbar  ist. 

Ich  war  des  Weiteren  bemüht,  meine  im  Jahre  1888  ausgearbeitete 
Methode  zur  colorimetrischen  Bestimmung  des  Eisens  im  Wasser^)  mit 
Hülfe  von  Ehodankalium  auch  für  Harn  entsprechend  zu  modificiren. 

Alle  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben  jedoch  er- 
geben, dass  eine  exacte  colori metrische  Bestimmung  des  Eisens  im 
Harne  nicht  durchführbar  ist,  weil  die  Hamsalze  die  Eisenrhodan- 
reaction  störend  beeinflussen.  Die  von  Professor  Bornträger  (Chemiker- 
Zeitung  1896,    S.    399)   gemachte   Annahme,   dass   die   colorimetrische 


i)  Archiv  für  Hygiene  8,  402  (1888);  diese  Zeitschrift  80,  370, 


Jolln: 

BeittigeioT 

am«.    167 

.   -        Ä       2 

« 

R 

«> 

- 

5= 

S 

« 

s  ^ 

™ 

„    = 

u 

g 

>; 

s 

>^ 

X 

X 

X 

?=!    H 

>^ 

i  8 

^  *•      S        9 

o" 

o 

'^ 

O 

* 

= 

■o 

■d    1    3- 

Cn 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1  1 

1 

II 

a 

" 

*-■ 

'-' 

« 

■-^ 

^   e 

m 

r.. 

«J     tc 

'r- 

Sl 

"     o    .2 

=* 

1 

1 

1 

1 

1 

Ä 

g 

3    J 

s 

1    1 

«s 

3 

o 

O 

o      => 

" 

:;l 

.    ä    ^ 

S 

s 

s 

s 

\t  « 

M      p 

o' 

s 

S- 

1 

-  dl! 

S 

= 

^ 

3 

s: 

3   1 

,  <=• 

«■ 

= 

■= 

® 

3    ] 

3 

1 

s 

s 

A 

o 

R   S 

h 

'H 

* 

S 

1 

^ 

1 

1 

1    1 

^ 

'^  3 

o 

" 

" 

" 

<= 

" 

o    o 

-  j 

s 

^ 

:^  Ä 

S 

B  ^ 

"■        o      .2 

öl 

1 

1 

1 

1 

1 

55 

ä 

§  i 

^ 

1   1 

-1 

d' 

o 

O     d 

o 

■  s 

^ 

o 

^ 

ft 

s 

I1 

*• 

t 

1 

1 

1 

o 

d 

1 

1        1 

1 

'  i 

^tf 

o, 

1 

1 

i 

1 

1 

1 

1 

1 

i 

o 

« 

» 

° 

» 

■= 

® 

■^  1 1 

!8 

rr 

'-1 

^ 

'n 

in 

ir, 

o     o 

,- 

-■ 

^- 

- 

- 

i  1  =  1  « 

8 

s 

o 

SI 

.^ 

o 

o 

s 

ffi    9 

p 

12    g 

ä  1  ..  .  ^ 

= 

;;l! 

1                         ^ 

Sc 

T 

T 

„ 

1 

T 

T 

Ji 

jam 

wnx  apnajnvi 

- 

<M 

« 

^ 

« 

» 

t- 

«  =■. 

2 

=    2 

156    JoUes:  Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Eisens  im  Harne. 

Beleg-Analysen. 

a)  Mit  Eisenlösungen  von  bekanntem  Gehalt. 

Von  einer  Eisenlösung,  deren  Eisengehalt  genau  bestimmt  war, 
wurden  verschiedene  Mengen  entnommen  und  der  Eisengehalt  mit 
Nitroso-j9-Naphtoi  bestimmt. 


Lau- 
fende 
Nummer 

Eisen 
vorhanden 

Eisen 
gefunden 

Differenz. 

1 

0.0025  g 

0,00245  g 

0,00005  5f 

2 

0,0025    , 

0,0025   „ 

0 

3 

0,0050   . 

0,00504  „ 

0,00004  „ 

4 

0,0050   . 

0,0053  „ 

0,00003  „ 

5 

0,00125  , 

0,00125  „ 

0 

6 

0,00125  . 

0,0012   „ 

0,00005  „ 

b)  Mit  Harn. 

Von  den  sorgfältig  gesammelten  24  stündigen  Hammengen  wurden 
stets  zwei  Eisenbestimmungen  durchgeführt,  und  zwar  nach  verschiedenen 
Methoden.  Wie  aus  der  Tabelle  A  (Seite  157)  ersichtlich  ist,  hat  dieNitroso- 
/^-Naphtol-Methode  nahezu  die  gleichen  Resultate  geliefert  wie  die  nach 
den  Methoden  von  Hamburger,  Gott  lieb  und  durch  Aufschliessung 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  gewonnenen  Daten.  Als  gewichtsana- 
lytische Methode  ist  daher  das  Nitroso-/J-Naphtol-Verfahren  für  Harn 
sehr  geeignet  und  der  G  o  1 1 1  i  e  b  'sehen  Methode  vorzuziehen,  da  es  nur 
eine  Fällung  erfordert  und  bedeutend  rascher —  etwa  in  Vs  der  Zeit  — 
durchführbar  ist. 

Ich  war  des  Weiteren  bemüht,  meine  im  Jahre  1888  ausgearbeitete 
Methode  zur  colorimetrischen  Bestimmung  des  Eisens  im  Wasser^)  mit 
Hülfe  von  Rhodankalium  auch  für  Harn  entsprechend  zu  modificiren. 

Alle  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben  jedoch  er- 
geben, dass  eine  exacte  colorimetrische  Bestimmung  des  Eisens  im 
Harne  nicht  durchführbar  ist,  weil  die  Hamsalze  die  Eisenrhodan- 
reaction  störend  beeinflussen.  Die  von  Professor  Bornträger  (Chemiker- 
Zeitung  1896,    S.    399)   gemachte   Annahme,   dass   die   colorimetrische 


i)  Archiv  für  Hygiene  8,  402  (1888) ;  diese  Zeitschrift  80,  370. 
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Bestimmnng  kleiner  Eisenmengen  mit  Hülfe  von  Rhodankalium  auch  bei 
der  Untersachnng  von  Hamen  gute  Dienste  leisten  wird,  hat  sich  somit 
nicht  bestätigt. 

In  Tabelle  A  (Seite  157)  ist  der  Eisengehalt  von  12  normalen 
Hamen,  die  durchweg  von  gesunden  Individuen  herrührten,  angeführt. 
Zur  Untersuchung  gelangten  stets  die  sorgfältig  gesammelten  24  stündigen 
Hammengen  und  haben  wir  von  jeder  diesbezüglichen  Hamportion  zwei 
quantitative  Eisenbestimmungen  nach  verschiedenen  Methoden  durch- 
geführt. 

Aus  den  obigen  analytischen  Daten  geht  zunächst  hervor,  dass  die 
nach  der  Methode  ron  Hamburger  erhaltenen  Zahlen  etwas  höher 
ausfallen  als  die  nach  den  übrigen  gewonnenen  Resultate.  Die  Diffe- 
renzen sind  jedoch  bedeutend  geringer,  als  wie  sie  von  Jacobi, 
Gottlieb  etc.  angenommen  werden.  Des  Weiteren  resultirt  aus  der 
Tabelle  A,  dass  die  nach  den  Methoden:  Gottlieb,  Nitroso-^-Naphtol 
und  Aufschliessung  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  gewonnenen  Resul- 
tate unter  einander  gut  übereinstimmen.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Eisens  im  Harne  können  wir  somit  als  titri- 
metrisches  Verfahren  die  Aufschliessung  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  etc.,  als  gewichtsanaljtische  Methode  die 
Nitroso-j3-Naphtol-Methode  wärmstens  empfehlen.  Bezüglich  der 
Ausscheidungsverhältnisse  des  Eisens  in  normalen  Harnen 
ergeben  die  in  der  Tabelle  A  angeführten  Zahlen,  dass  der  Eisen- 
gehalt pro  die  im  normalen  Harne  zwischen  4,6  und 
9,6  m^  Eisen  schwankt,  somit  im  Mittel  7,1  m^  Eisen  beträgt. 
Wird  jedoch  aus  den  12  Resultaten,  welche  den  mittleren  Eisengehalt 
der  24  stündigen  Harnmenge  angeben,  der  Durchschnitt  gezogen,  dann 
resultirt  die  Zahl  ^mg  Eisen  pro  die.  Diese  Zahl  nähert  sich  der 
von  Hamburger  in  der  normalen  Harnasche  pro  die  gefundenen  Zahl 
von  10  W(/  und  ist  erheblich  höher,  als  die  von  Gottlieb  in  der 
Hamasche  von  gesunden  Versuchspersonen  im  Mittel  constatirte  Zahl, 
2,59  mg  Eisen. 
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Eine  Vereinfachung  der  Schweitzer-Lungwitz'sehen 

Kalibestimmnng. 

Von 

Adolf  Mayer. 

Durch  einen  Collegen  wnrde  ich  vor  etwa  einem  Jahre  auf  die 
neue  Schweitzer-Lungwitz  'sehe  Kalibestimmung  ^)  aufmerksam 
gemacht,  die  allerdings  keine  wesentlich  neuen  Principien  enthält,  aber 
dennoch  eine  nicht  unbedeutende  Vereinfachung  erzielt  in  Bezug  auf  die 
Anzahl  der  Operationen,  welche  sonst  zur  Bestimmung  des  Kalis  in 
complicirt  zusammengesetzten  Gemengen  nothwendig  ist. 

Bei  der  Bestimmung  von  Kali  in  Stassfurter  Salzen  kann  man 
bekanntlich  mit  einem  einmaligen  Abscheiden  eines  Niederschlages  die 
Flüssigkeit  soweit  von  fremden  Stoffen  (in  diesem  Falle  von  Sulfaten) 
reinigen,  dass  dieselbe  zur  Eindampfung  mit  Platinchlorid  geeignet  ist. 
Handelt  es  sich  aber  um  compllcirter  zusammengesetzte  Dttnger  oder 
Aschen,  dann  müssen  im  Allgemeinen  4  Operationen,  die  nicht  combinirt 
werden  können,  statthaben,  um  den  gleichen  Zweck  zu  erreichen: 

1.  die  Abscheidung  der  Schwefelsäure  durch  Chlorbar>nim ; 

2.  die  Beseitigung  der  Phosphorsäure,  des  Eisens  und  einiger 
anderen  Schwermetalle  (unter  Umständen  auch  der  Magnesia)  durch 
Kalkmilch  oder  Barythydrat; 

3.  Abscheidung  der  ursprünglich  vorhandenen  und  durch  die 
beiden  letzten  Operationen  noch  vermehrten  alkalischen  Erden  mittelst 
Ammoniumcarbonats ;  und 

4.  müssen  dann  die  etwa  ursprünglich  anwesenden  Ammonsalze, 
vermehrt  durch  das  zuletzt  zugesetzte  Reagens  durch  Glühen  vertrieben 
werden ;  dann  muss  wieder  in  Wasser  aufgenommen  und  ültrirt  werden. 

Allerdings  ist  nun  d  i  e  Vereinfachung  möglich  und  auch-  längst  in 
Gebrauch,  dass  man  die  Operation  2  unmittelbar  nach  der  Operation  1, 
ohne  erst  das  Baryumsulfat  abzufiltrircn,  vornimmt.  Dies  ist  möglich, 
weil  das  einmal  abgeschiedene  Sulfat  nicht  mehr  erheblich  der  Ein- 
wirkung anderer  Reagentien  zugänglich  ist,  während  es  nicht  angeht, 
diese  beiden  Operationen  ganz  zu  combiniren,  etwa  dadurch,  dass  man 
die  Fällungen    der   Phosphorsäure    und    der  Schwermetalle    gleichzeitig 


1)  Chemiker-Zeitung  18,  1320;  dieses  Heft  Seite  191. 


160     Mayer:  Vereinfachung  der  Schweitzer-Lungwitz'schen  Kalibestimmimg. 

durch  das  Hydroxyd  einer  alkalischen  Erde  vornimmt  ^),  weil  die  so  in 
alkalischer  Flüssigkeit  erzeugte  Fällung  stets  nicht  ganz  unbedeutende 
Mengen  von  Kali  einschliesst.  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  wäre  eine 
derartige  Combination  auch  darum  empfehlenswerth,  weil  man  dann 
zugleich  das  etwa  anwesende  Ammoniak  (durch  Auskochen)  verjagen 
könnte.  Die  in  Rede  stehende  Vereinfachung  erspart  also  nur  eine 
Filtration  und  lässt  im  Uebrigen  die  Methode  und  die  nothwendige 
Anzahl  von  Fällungen  unverändert. 

Die  Methode  von  Schweitzer  und  Lungwitz  geht  nun  von 
dem  Gedanken  aus,  statt  des  zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure  und 
der  Schwermetalle  früher  gebräuchlichen  Hydroxyds  von  Baryt  oder  von 
Kalk  —  Oxalsäuren  Baryt  zu  gebrauchen  und  diese  Abscheidung 
unmittelbar  nach  der  Schwefelsäureabscheidung  eintreten  zu  lassen,  die 
auch  durch  dasselbe  Reagens,  aber  zunächst  in  saurer  Lösung,  ge- 
schieht, während  alsdann  mit  Ammoniak  neutralisirt  wird.  Die  in  der 
soeben  gegebenen  Uebersicht  angeführte  Operation  3,  die  Abscheidung 
der  alkalischen  Erden  durch  kohlensaures  Ammoniak  kann  dann  weg- 
fallen, weil  diese  Erden  (auch  der  etwa  gebrauchte  Ueberschuss  von 
Baryt)  nun  durch  die  Oxalsäure,  welche  in  amrooniakalischer  Lösung 
mit  jenen  unlösliche  Salze  bildet,  niedergeschlagen  werden,  während  die 
Schwermetalle,  soweit  sie  nicht  auch  sich  ebenso  verhalten,  unter  diesen 
Umständen  unlösliche  Hydroxyde  bilden. 

Vom  Oxalsäuren  Baryt  gingen  die  Autoren  später  über  zu  einem 
Gemenge  von  diesem  mit  Salzsäure,  wodurch  einerseits  die  Ausscheidung 
des  Baryumsulfats  in  saurer  Lösung  geschieht  (wodurch  die  Ent- 
stehung von  kalihaltigen  Niederschlägen  vermieden  wird),  andererseits 
derVortheil  erreicht  werden  soll,  dass  man  das  so  gemengte  Reagens 
als  Lösung  vorräthig  halten  und  für  jede  Analyse  abmessen  kann.  Dass 
man  statt  oxalsaurem  Baryt  und  Salzsäure  auch  Chlorbaryum  und  Oxal- 
säure gebrauchen  könnte,  wird  von  den  Autoren  wohl  in  Erwägung 
gezogen,  aber  verworfen,  weil  alsdann  die  Aequivalenz  der  gebrauchten 
Mengen  Oxalsäure  und  Baryt  nicht  sicherstehe,  auf  das  Statthaben  von 
welchem  Verhältniss  grosses  Gewicht  gelegt  werden  müsse,   da  nur  hier- 


1)  Derartige  vereinfachte  Methoden  waren  wohl  früher  sowohl  an  der 
Versuchsstation  zu  Wageningen,  als  meines  Wissens  an  der  zu  Zürich  und 
in  Hohenheini  üblich,  mussten  aber  oder  müssen  noch  wegen  Ungenauigkeit  der 
Resultate  wieder  verlassen  werden. 
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durch  gewährleistet  sei,  dass  in  allen  Fällen  eine  genügende  Menge 
Oxalsäure  zur  Sättigung  des  Baryts  oder  der  etwa  durch  diesen  aus 
Sulfaten  (und  Phosphaten)  vertriebenen  Basen  vorhanden  sei. 

Diese  Argumentation  ist  nun  allerdings  nicht  ganz  richtig,  insofern 
die  Metalle,  welche  als  Hydroxyde  niederfallen,  keine  Oxalsäure  bean- 
spruchen, insofern  als  weiter  saure  und  basische  Stoffe  in  der  zu 
analysirenden  Mischung  vorkommen  können,  wovon  die  ersten  Baryt 
binden,  die  zweiten  Oxalsäure  (wie  ja  in  der  That  die  Methode  auch 
für  die  Analyse  von  kalihaltigen  Superphosphaten  empfohlen  wird),  und 
hierdurch  mehrfach  das  Yerhältniss  der  Aequivalenz  zwischen  beiden 
durchbrochen  wird.  Immerhin  wird  durch  das  Gebrauchen  von  oxal- 
saarem  Baryt  einige  Sicherheit  gewährt,  dass  niemals  zu  wenig  Oxal- 
säure anwesend  ist,  um  das  durch  diese  Säure  Fällbare  auch  wirklich 
zur  Ausscheidung  zu  bringen. 

Die  Methode  von  Schweitzer  und  L u n g w i t z  hatte,  wie  gesagt, 
Aufmerksamkeit  erregt  und  war  mir  von  einem  meiner  Collegen  zur 
Prüfung  empfohlen  worden.  Zunächst  sind  dann  in  meinem  Labora- 
torium einige  Analysen  nach  der  ursprünglichen  Vorschrift  ausgeführt 
worden,  wobei  zum  Theil  gut  stimmende  Resultate  erhalten,  aber  zu- 
gleich beobachtet  wurde,  dass  die  Vorschrift  insofern  unausführbar  ist, 
als  bei  der  Lösung  von  oxalsaurem  Baryt  in  Salzsäure  Lösungen  ent- 
stehen, welche  in  der  Kälte  auskrystallisiren.  Eine  gesättigte  Lösung 
enthält  in  der  Kälte  nur  noch  IJ  ^   festen  Stoff. 

Infolge  hiervon  muss  man,  um,  wie  dies  nach  der  Vorschrift  für 
Superphosphate  nöthig  ist,  15^  Oxalsäuren  Baryt  zuzufügen,  über  800  cc 
Flüssigkeit  gebrauchen,  was  zu  umständlichen  Verdampfungen  Veranlassung 
gibt.  Denn  versäumt  man,  die  nöthige  Menge  zuzufügen,  so  gelangen 
Sulfate  mit  in  den  Platinniederschlag  und  die  Methode  liefert  in  Folge 
dessen  viel  zu  hohe  Resultate.  Unter  diesen  Umständen  bin  ich  auf 
ein  sehr  einfaches  Ausknnftsmittel  verfallen,  welches  bis  jetzt  durch  die 
Erzielung  von  sehr  befriedigend  stimmenden  Analysen  sich  bewährt 
hat.  Es  gibt  natürlich  noch  ein  anderes  Mittel,  sich  der  Aequivalenz 
des  zugesetzten  Baryts  und  der  Salzsäure  zu  versichern,  und  dies  ist, 
erst  so  viel  Chlorbaryum  von  bekanntem  Gehalte  (z.  B.  Normallösung) 
zu  gebrauchen,  als  nöthig  ist,  um  die  vorhandene  Schwefelsäure  zu 
iUlen,  aber  diese  Chlorbaryumlösung  aus  einem  Maasscy linder  abzumessen 
und  dann  die  entsprechende  Menge  einer  auf  jene  gestellten  Oxalsäure- 
lösnng  zuzusetzen. 
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Nach  der  so  modificirten  Methode  sind  die  folgenden  Bestimmungen 
ausgeführt,  die  mich  dazu  ermuthigen,  dieselbe  auch  anderweitig  znr 
Prüfung  zu  empfehlen. 

In  einem  selbst  bereiteten  Gemenge  von  Eainit  mit  der  gleichen 
Menge  Superphosphat  wurde  gefunden  Kali: 

Methode  Schweitzef-Lungwitz:       Gewöhnliche  Methode: 

7,1  %.  7,0  %. 

In  Aschen  aus  Eisenschmelzöfen  gefunden  Kali: 
No.  176     11,9  %  11,9  % 

»     187     11,1   >  11,1  — 11,5  JiJ   (2  Analytiker) 

»     189       9,6  »  9,6  5(J. 

In  einem  Kalisuperphosphat  Kali: 

7,4  %  7,3—7,4  %   (2  Analytiker). 

Man  sieht,  die  Uebereiustimmungen  sind  recht  befriedigend,  obgleich 
unsere  Erfahrungen  noch  wenig  ausreichend  genannt  werden  müssen. 
Die  vollständige  Methode  gestaltet  sich  dann  wie  folgt: 

Nöthige  Reagentien: 

1.  Eine  Normallösung  von  Baryumchlorid. 

2.  «  «  «     Oxalsäure. 

3.  Eine  Auflösung  von  sogenanntem  Platinchlorid,  die  1  ^  Pt  in 
lOcc  enthält   und   frei   ist  von  Chlorür  und  Salpetersäure. 

4.  Alkohol  von  80  Volumprocent. 

20  ^  des  zu  untersuchenden  Stoffes  werden  eine  halbe  Stunde  lang 
mit  Wasser  gekocht,  abgekühlt,  auf  ^/g  L.  gebracht  und  filtrirt.  Vom 
Filtrat  werden  50  cc  in  der  Wärme  aus  einem  Maasscylinder  mit  so  viel 
Baryumchlorid  versetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Dann 
wird  eine  der  zugefügten  Menge  Baryumchlorid  äquivalente  Menge 
Oxalsäurelösung  zugesetzt,  20  Minuten  lang  gekocht  und  hierauf  mit 
Ammoniak  alkalisch  gemacht.  Nach  dem  Abkühlen  füllt  man  zu  100  cc 
auf,  lässt  absitzen  und  filtrirt.  50  cc  des  Filtrats  werden  in  einer 
Platinschale  eingedampft  und  der  Rückstand  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  bis  zur  Vertreibung  der  Ammoniaksalze  geglüht.  Der 
Glührückstand  wird  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  filtrirt,  10  cc  Platin- 
chlorid von  bekanntem  Gehalte  zugefügt  und  dann  bis  beinahe  zur 
Trockne  eingedampft.  Nach  dem  Abkühlen  wird  Alkohol  zugefügt, 
einige  Zeit  umgerührt  und  stehen  gelassen.  Dann  folgt  die  Filtration 
und  das  Trocknen  bei   120^  C. 
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Der  Grund,  dass  wir  ans  nicht  lebhafter  für  die  vorgeschlagene 
Yereinfiachang  interessiren  konnten  und  dementsprechend  uns  zu  keiner 
weiteren  Ausbreitung  unserer  Erfahrungen  überzugehen  veranlasst  fanden, 
ist  der,  dass  die  Vorschrift  der  ursprünglichen  Autoren  dieser  Methode 
lautet : 

Nach  dem  Zusätze  des  Oxalsäuren  Baryts  .20  Minuten  lang  zu 
kochen.  Diese  Vorschrift  innezuhalten  ist  beinahe  so  umständlich  als 
das  nochmalige  Filtriren,  welches  durch  die  Neuerung  erspart  wird, 
wegen  der  Aufmerksamkeit,  die  man  jener,  was  die  Handgriffe  angeht, 
allerdings  äusserst  einfachen  Operation  zuwenden  muss.  Und  als  wir  diese 
Operation  auf  ein  einmaliges,  kurzes  Aufkochen  beschränkten,  wurden 
die  analytischen  Ziffern  weit  weniger  befriedigend.  In  2  Bestimmungen 
in  dem  zuletzt  angeführten  Kalisuperphosphate  wurde  nur  7,1  ^  Kali 
statt  7,4  %  gefunden.  Daher  mag  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  die 
so  zweckmässig  bedachte  Neuerung  zo  einer  allgemeinen  Anwendung 
gelangen  wird. 

Bei  der  Bearbeitung  dieses  Gegenstandes  sind  mir  die  früheren 
Assistenten  der  Versuchsstation  Dr.  Tromp  de  Haas  und  Dr. 
Wrampelmeyer  behülflich  gewesen. 

Wageningen,  Holländische  Reichsversuchsstation,  October  1896. 


Die  Jodzahl  der  Cacaobntter. 

Eine  kurze  Bemerkung  zu  den  Arbeiten  von  Strohl  und  Filsinger. 

Von 

Dr.  D.  Holde. 

In  einer  von  mir  in  dieser  Zeitschrift^)  veröffentlichten  auszugs- 
weisen Uebersetzung  von  G.  de  Negri's  und  Gr.  Fabris'  Arbeit, 
>Gli  Olii«  war  als  obere  Grenze  der  Jodzahl  der  Gacaobutter 
51  angegeben.  Strohl  hat  sich  durch  diese  ihm  auffällig  erscheinende 
Angabe  veranlasst  gesehen,  an  einer  grösseren  Zahl  von  ihm  selbst 
bereitster  Cacaofette  verschiedener  Herkunft  nochmals  die  Jodzahl  dieses 
Fettes  zu  controliren^),  und  hat  hierbei  im  Wesentlichen  die  Richtig- 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  570. 
9)  Ibidem  86,  166. 
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keit  der  früheren  Grenze  von  41  bestätigen  können;  die  höchste  von 
ihm  bei  1893  er  Bahia-Cacao  gefundene  Zahl  betrug  41,7. 

Filsinger,  welcher  bisher  nur  die  Jodzahlen  33,5 — 37.5  bei 
reiner  Cacaobutter  gefunden  hatte,  veröffentlicht  aus  Anlass  der 
Strohl'schen  Publication  die  seinerseits  gefundenen  Zahlen^).  £r 
glaubt,  dass  die  von  Strohl  gefundenen,  verhältnissmässig  hohen  Zahlen 
zum  Theil  auf  Veränderung  der  fraglichen  Proben  Cacaobutter  durch 
Säurebildung  zurückzufahren  seien,  und  dass  bei  jenen  Proben  im  frischen 
Zustande  sich  vielleicht  die  von  ihm  gefundenen  niedrigen  Zahlenwerthe 
ergeben  hätten.  Letztere  von  Filsinger  durch  Beobachtungsergeb- 
nisse gestützte  Ansicht  regt  insofern  zum  Widerspruch  an,  als  Verfasser 
regelmässig  bei  Aufbewahrung  flüssiger  Fette  und  S  p  ä  t  h  ^)  beim 
Sauerwerden  des  Schweineschmalzes  stets  Abnahme  der  Jodzahlen  der 
gelagerten  Fette  bemerkt  hatten.  Ueberdies  fand  Strohl,  wie  ja 
Filsinger  selbst  hervorhebt,  auch  bei  frischen  Sorten  Cacao  die 
Zahlen  39,8—40,4. 

Mich  persönlich  haben  die  Arbeiten  Strohl's  und  Filsinger 's 
veranlasst,  nochmals  in  der  oben  erwähnten  Originalarbeit  von 
G.  de  Negri  und  G.  Fabris  die  Angaben  iAev  Jodzahl  der  Cacao- 
butter zu  controliren.  Hierbei  fand  ich,  dass  die  genannten  Verfasser 
die  Zahl  5 1  aus  einer  Abhandlung  von  H  ü  b  1 ,  und  zwar,  wie  mich  ein 
Einblick  in  dessen  Originalarbeit  lehrte,  leider  falsch  übernommen  haben. 
Hübl  selbst  hat  die  Jodzahl  34  für  Cacaobutter  angegeben. 

Haben  sich  somit  die  Arbeiten  Strohl  *8  und  Filsinger 's 
insoweit  bedauerlicherweise  als  überfltlssig  erwiesen,  als  die  Unrichtig- 
keit der  Zahl  51  für  die  obere  Grenze  der  Jodzahl  der  Cacaobutter 
von  vornherein  thatsächlich  feststand,  so  ist  doch  durch  diese  Arbeiten 
eine  immerhin  recht  nützliche  Sicherung  der  bisherigen  Befunde  der 
Jodzahl  der  Cacaobutter  erzielt  worden.  Der  Druckfehlerteufel  hat  sich, 
von  diesem  Standpunkte  aus  betrachtet,  nur  als  »Theil  von  jener  Kraft« 
erwiesen,  die  >stets  das  Böse  will  und  stets  das  Gute  schafft.« 


1)  Diese  Zeitschrift  85,  577. 
S)  Ibidem  86,  471. 
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üeber  die  ßestimmnng  der  Borsäure  nach  Gooch,  nebst  Analysen 

des  Colemanits  und  Pandermits. 

Von 

K.  Kraut 

Da  die  Ansichten  der  Chemiker  über  die  Zuverlässigkeit  der  von 
Th.  Rosenbladt^)  und  von  F.  A.  Gooch ^)  eingeführten  Bestimmungs- 
methode  der  Borsäure  getheilt  sind,  so  nehme  ich  Anlass,  die  Weise,  wie 
diese  Methode  im  Laboratorium  der  Königl.  techn.  Hochschule  in  Hannover 
ausgeführt  wurde  und  die  bei  Analyse  der  oben  genannten  borsänre- 
haltigen  Mineralien  erhaltenen  Resultate  hier  mitzutheilcn. 

Man  glüht  in  einem  geräumigen  Platintiegel  2  bis  2,5  g  Aetzkalk 
bis  zur  Gewichtsconstanz,  bringt  den  Kalk  bis  auf  am  Tiegel  haftende 
Spuren  in  eine  bei  der  Destillation  als  Vorlage  dienende  Eochflasche  von 
€twa  200  cc  Inhalt,  stellt  den  Tiegel  bei  Seite  und  löscht  den  Kalk  mit 
Wasser  zur  Milch. 

Andererseits  bringt  man  in  eine  Kochflasche  mit  Ansatz,  wie  sie 
bei  Bestimmung  des  Stickstoffes  nach  Kjeldahl  gebraucht  werden,  die 
gewogene  borsäurehaltige  Substanz,  verschliesst  mit  Kork  und  Trichterrohr 
und  fügt  die  mit  Kalk  beschickte  Vorlage  an,  wie  Fig.  2,  Seite  166 
erkennen  lässt.  Ist  der  Apparat  hergerichtet,  so  lässt  man  durch  das 
Trichterrohr  die  zur  Zersetzung  erforderliche  Menge  Salpetersäure  hin- 
zutropfen und  destillirt  die  grösste  Menge  derselben  aus  dem  Oelbade 
ab.  Zu  dem  Rückstaude  lässt  man  lOcc  Methylalkohol  fliessen,  den 
man  ebenfalls  aus  dem  Oelbade  abdestillirt.  Dieses  Zusetzen  von 
Methylalkohol  und  Abdestilliren  muss  je  nach  der  Menge  der  Borsäure 
6  bis  8  Mal  wiederholt  werden,  wobei  es  zweckmässig  ist,  dem  Rück- 
stande 1  bis  2  Mal  1  cc  Wasser  zuzusetzen  und  dieses  Wasser  besonders 
abzadestilliren. 

Hat  der  Rückstand  sich  als  borsäurefrei  erwiesen,  so  spült  man 
den  Inhalt  der  Vorlage  in  eine  Platinschale,  wobei  man  die  letzten 
Spuren  Kalk  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  in  Lösung  bringt,  ver- 
dampft auf  dem  Wasserbade  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zur 
Trockne  und  entleert  in  den  zu  Anfang  benutzten  Platintiegel,  zuletzt 
wieder  unter  Anwendung  von  Wasser  und  einem  Tropfen  Salpetersäure. 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  18. 
S)  Daselbst  20,  364. 
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Der  Inhalt  des  Tiegels  wird  anf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht, 
im  Trockenschranke  vorsichtig  gesteigerter  Temperatur  ausgesetzt,  za> 
nächst  über  dem  Bunsenbrenner,  dann  im  Hempel'Bchen  Ofen  bis 
zur  Gewichtsconstanz  geglQht,  was  nach  durchschnittlich  4  bis  & 
Wfigungen  erreicht  wird.  Das  Mehrgewicht  Aber  das  Gewicht  des 
Tiegels  -|-  Kalk  ergibt  die  Menge  der  Borsäure. 

Chlorhaltige    Borsänreverbindnngen    werden     in    derselben    Weise 
antersncht,   nur   dass   man   nach   der   letzten   WSgnng    den    Gehalt  an 
Chlorcalcinm  bestimmt  und  die  entsprechende  Correction  anbringt. 
Fig.  2. 


Colemanit,  nntersncht  Ton  Dr.  H.  Lej. 

1)  0,6334  5  gaben  0.3228  ff  BjOj,  0,1744  jCaO.  Der  Kalk  wurde 
aus  dem  borsäurefreien  DestiUationsrQckstande  durch  oxalsanres  Ammon 
geßillt.     Der  Kalk,  sowie  das  Mineral  selbst  waren  magnesiafrei. 

2)  Die  Borsäure  wurde  durch  Abdampfen  der  Salzsäuren  Lösung 
mit  Methjtalkoho]  verjagt. 

0,2868g  gaben  0,0789 <;  CaO;  0,7281(ii  gaben  0,201(7  CaO; 
0,9871  '       •       0.2723  «      « 

3)  Selbst  bei  9-stOndigem  Erhitzen  auf  180*  verliert  der  Cole- 
manit nur  Spuren  Wasser.  Beim  Glühen  auch  des  feingepulverten 
Minerals  verstaubt  leicht  ein  Theil,  es  wurde  daher  mit  Kalk  Ober- 
schichtet  und  bis  zur  Gewichtsconstanz  geglüht. 
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1,0156  5^  verloren  0,2204^  an  Gewicht. 

2  CaO    112  27,18       27,53       27,51      27,59     27,61. 

3  BgOg    210  50,97       50,96 
5  HgO       90  21,85       21,70 

2  CaO,  3Bj08,  5H2O412     100,00     100,19 

Pandermit,  untersucht  von  Dr.  Otto  W.  Schnitze. 

Das    untersuchte    Mineral    war    frei    von    Schwefelsäure,    Baryt, 

Strontian  und  Magnesia  und  löste  sich  ohne  Rückstand  in  Salzsäure. 

Lufttrocken  12        3     Silliman  Pisani  vomRath 

4  CaO  224    32,00    32.30    32.42  32,29    32,14        32,0       29,8 

5  BiOs  350    50,00    49,92    49,92  50,01 

7  HaO    126    18,00    18,10    18,20  18,46        17,9        15,4 

4  CaO,  SBsOs,  7H2O  700  100,00  100,32  100.54 

Da  der  durch  Oxalsäure  ausgefällte  Kalk  bei  1  und  2  noch  nach- 
weisbare Mengen  Borsäure  hielt,  wurde  bei  3  der  Oxalsäure  Kalk  noch- 
mals gelöst  und  gefällt  und  jetzt  borsäurefrei  gefunden.  Durch  Auf- 
lösen in  titrirter  Salzsäure  und  Zurücktitriren  der  überschüssigen  Säure 
mit  Natronlauge  wurden 

32,23  und  32,34^   CaO 
durch   Kochen  mit  Salmiak  und  Titriren   des  in  Schwefelsäure  aufge- 
fangenen Ammoniaks 

32,70  und  32,27 JiJ   CaO 

gefunden.  Bei  2  enthielt  das  Gemenge  von  borsaurem  Kalk  mit  über- 
schüssigem Kalk  2,7  mg  im  Exsiccator  aufgenommene  Schwefelsäure, 
die  in  Abzug  gebracht  wurden.  Bei  der  Bestimmung  des  Wassers  wurde 
das  Mineral  mit  Kalk  gemischt  und  zuerst  schwach,  dann  im  Hempel- 
schen  Ofen  bis  zur  Gewichtsconstanz  geglüht.  Ohne  Kalk  betrug  der 
Gewichtsverlust  etwa  1  %  mehr. 

Die  Analysen  von  Silliman  (Am.  J.  (3)  6,  128;  Jahrb.  1873, 
S.  1196)  und  Pisani  (dessen  Mineralogie  S.  215),  nicht  ihre  Formeln, 
stimmen  mit  meiner  Formel  überein ,  dagegen  nicht  die  Analyse 
vom  Rath's  (Jahrb.  Mineral.  1878,  S.  74;  Jahrb.  1878,  S.  1220). 
Rammeisberg  (Jahrb.  Mineral.  1884,  2,  S.  158;*  Jahrb.  1884, 
S.  1926)  gibt  die  Formel  3  CaO,  4B2O3,  5  HgO,  die  31,23  CaO, 
52,04  BgOg,  16,73  HgO  erfordert,  aber  in  den  Analysen  keine  Stütze 
findet.  —  Die  obigen  Analysen  sind  1891  und  1892  ausgeführt. 

Wiesbaden,  November  1896. 


12' 
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Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Die  Prüfung  des  Weines  anf  unreinen  Stärkezucker. 

Von 

L.  Orünhat. 

In  der  vom  Bundesrath  erlassenen  Anweisung  zur  chemischen 
Untersuchung  des  Weines  ^)  sind  unter  Ziffer  12  Vorschriften  zum 
Nachweis  eines  etwaigen  Gehaltes  an  unreinem  Stfirkezucker  ge- 
geben. In  den  drei  ersten  Absätzen  ist  der  Fall  berücksichtigt,  dass 
der  Wein  nicht  mehr  als  0,1^  Zucker  in  100  cc  enthält  und  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  dreht.  Gegen  die  hierin  mitge- 
theilten  Bestimmungen  lässt  sich  nichts  wesentliches  einwenden.  Dann 
folgt  ein  vierter  Absatz,  welcher  lautet:  >Hat  man  bei  der  Zucker- 
bestimmung mehr  als  0,1^  Gesammtzucker  in  100  cc  Wein  gefunden, 
so  weist  man  den  Zusatz  unreinen  Stärkezuckers  auf  folgende  Weise 
nach.«  Und  nun  wird  eine  Vorschrift  gegeben,  die  im  Principe  auf  die 
von  C.  Neubauer^)  herrührende  und  von  J.  Kessler  und  M.  Barth^ 
abgeänderte  Methode  zurückgreift.  Nur  wird  hier  der  Wein  erst  noch- 
mals vergohren  und  der  Gährrückstand  mit  Alkohol  gefällt. 

Nach  dem  Wortlaut  der  »Anweisung«  ist  man  demnach  gezwungen, 
bei  jedem  Wein,  der  mehr  als  0,le/ Gesammtzucker  in  lOOcc 
enthält,  diese  Prüfung  auf  unreinen  Stärkezucker  vorzu- 
nehmen. Man  wird  also  beispielsweise  jeden  Jungwein  der- 
selben unterwerfen  müssen.  Das  hat  zunächst  zur  Folge,  dass  die 
Abfertigung  einer  Weinanalyse,  die  ohne  diese  Prüfung  meist  in 
24  Stunden  erledigt  werden  kann,  um  vier  bis  fünf  Tage  hinaus- 
geschoben wird.  Das  ist  aber  in  der  Praxis  mit  den  Anforderungen 
des  Weinhandels  sehr  oft  nicht  vereinbar.  Schon  dieser  Umstand  ge- 
nügt, um  die  Frage  zu  rechtfertigen,  ob  das  Verlangen  der  Bundesraths- 
Vorschriften  in  diesem  Umfange  aufrecht  erhalten  werden  muss.  Da 
man  annehmen   darf,    dass  diese  Vorschriften  nach  Maassgabe   der  £r- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  A.  V.  u.  E.  5. 

2)  Diese  Zeitschrift  17,  321. 

3)  Diese  Zeitschrift  21,  53. 


Grünhut :  Die  Prüfung  des  Weines  auf  unreinen  Stärkezucker.         1 69 

fahrungen,  die  man  bei  ihrer  Befolgung  macht,  entsprechenden  Ab- 
änderungen zugänglich  sind,  so  sollte  man  nicht  versäumen,  auf  derartige 
Punkt«  hinzuweisen. 

Dem  hier  zu  besprechenden  Absatz  liegt  augenscheinlich  die  Vor- 
stellung zu  Grunde,  dass  bei  Gegenwart  merklicher  Mengen  von  Zucker 
die  Polarisation  kein  Kennzeichen  mehr  dafür  sei,  welche  Zuckerart 
vorliege.  Man  nimmt  offenbar  an,  dass  die  Linksdrehung  etwa  vor- 
handener Reste  unvergohrenen  Invertzuckers  die  entgegengesetzte  Drehung 
daneben  auftretender  Stärkezuckerbestandtheile  compensiren  oder  sie  gar 
übersteigen  könne.  Solche  Weine  würden  dann  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichtes  entweder  gar  nicht,  oder  sogar  nach  links  drehen.  Es 
können  in  der  That  derartige  Fälle  eintreten,  in  denen  man  auf  Grund 
der  Polarisation  allein  keine  Veranlassung  nehmen  würde,  die  Anwesen- 
heit unreinen  Stärkezuckers  zu  berücksichtigen.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte mag  der  Verfasser  der  amtlichen  Anweisung  ausgegangen  sein, 
als  er  für  alle  zuckerhaltigen  Weine  die  Gährungsprobe  vorschrieb. 
Dieser  Standpunkt  verliert  aber  sofort  seine  Berechtigung,  sobald  man 
aufhört,  die  Polarisation  als  einziges  Kennzeichen  in  Betracht  zu 
ziehen,  und  neben  ihrem  Betrage  auch  die  Menge  des  vor- 
handenen Zuckers  berücksichtigt. 

Bei  allen  optisch  activen  Lösungen  besteht  bekanntlich  eine  nahe 
Beziehung  zwischen  ihrer  Polarisationsdrehung  und  ihrem  Gehalt  an  der 
Substanz,  welche  die  Drehung  veranlasst.  Als  Ausdruck  dieser  Be- 
ziehung lässt  sich  für  jede  optisch  active  Substanz  eine  Constante,  das 
specifische  Drehungsvermögen,  ableiten  ^).  Der  Werth  dieser  Constanten 
ist  ein  Charakteristicum  der  betreffenden  Substanz;  man  kann  durch  die 
Bestimmung  derselben  die  Substanz  identificiren,  die  in  einem  gegebenen 
Falle  vorliegt.  Berechnet  man  beim  Wein  aus  dem  Betrag  der  Polari- 
sationsdrehung einerseits  und  aus  der  Menge  des  reducirenden  Zuckers 
andererseits  das  specifische  Drehungsvermögen  des  Complexes  aller  vor- 
handenen Zuckerarten,  so  lässt  natürlich  die  Höhe  des  so  gefundenen 
Werthes  in  gleicher  Weise  einen  Schluss  darauf  zu,  welche  Zuckerarten 
vorliegen.  Insbesondere  ist  das  specifische  Drehungsvermögen  des  natür- 
lichen Zuckers  im  Wein  sehr  erheblich  verschieden  von  demjenigen  der 
Zuckerarten,  die  sich  im  unreinen  Stärkezucker  finden.  Man  kann  es 
also  von  dem  Resultat  dieser  Berechnung  abhängig  machen,  ob  die 
Nöthigung  zu   einer  Prüfung   des  GährrOckstandes   vorliegt   oder  nicht. 

1)  Vergl.  Landolt,  diese  Zeitschrift  28,  204. 
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Ich  gebe  im  Folgenden  eine  Zusammenstellang  der  Werthe  für  das 
specifische  Drehungsvermögen  der  Kohlenhydrate,  die  im  Wein  vor- 
kommen können: 

[a]jy  bei  20  o  C.  für 
20  procentige  Lösungen. 

Lävulose —   93,3® 

Invertzucker —  20.2  0 

Dextrose +  52,7  o 

Rohrzucker +   66»6® 

Maltose +139,20 

Isomaltose  J) -f  139  bis  +  140  o 

Dextrine + 191,60  bis -f- 196,80 

Die  Reste  unvergohrenen  Zuckers,  die  in  naturreinen  Weinen  vor- 
kommen können,  sind  ein  Gemenge  von  Invertzucker  und  Lävulose  in 
wechselnden  Verhältnissen.  Das  specifische  Drehungsvermögen  des 
Zuckercomplexes  von  Naturweinen  muss  daher,  abgesehen  vQp  den  ge- 
ringen Abweichungen,  die  (Jurch  die  wechselnde  Concentration  bedingt 
sind,  zwischen  —  20,2  ®  und  —  93,3  ®  liegen. 

Sind  im  Weine  jedoch  noch  Rohrzucker  oder  die  Kohlenhydrate  des 
unreinen  Stärkezuckers  zugegen,  so  muss  das  specifische  Drehungs- 
vermögen durch  dieselben  mehr  der  Null  genähert,  beziehungsweise 
sogar  positiv  werden,  weil  diese  Substanzen  alle  stark  rechtsdrehend 
sind.  Diese  Verhältnisse  äussern  sich  in  der  Praxis  sogar  noch  viel 
prägnanter,  als  sie  sich  nach  der  obigen  Zusammenstellung  darstellen, 
und  zwar  aus  folgenden  Gründen. 

Man  bestimmt  den  Zucker  im  Wein  gewichtsanalytisch  mit  Feh- 
ling 'scher  Lösung  und  berechnet  dies  Analysenergebniss  ein  für  alle 
Mal  als  Invertzucker.  Das  Kupferreductionsvermögcn  der  anderen  Zucker- 
arten ist  aber  von  dem  des  Invertzuckers  verschieden,  und  zwar  beträgt 
dasjenige    der  Maltose*)   durchschnittlich    61  J(J,   das  der  Isomaltose ^ 


^)  Ich  gebrauche  diesen  Namen  vorläufig  im  bisherigen  Sinne  weiter,  er- 
wähne jedoch,  dass  neuere  Untersuchungen  von  E.  Prior  (Forschungsberiebte 
über  Lebensmittel  etc.  3,  322)  und  H.  Ost  (Chemikerzeitung  20,  761)  es  als 
möglich  erscheinen  lassen,  dads  das,  was  man  bisher  als  Isomaltose  bezeichnete, 
ein  Gemenge  mehrerer  Kohlenhydrate  ist. 

«)  F.  Soxhlet.    Journal  für  praktische  Chemie  N.  F.  21,  288. 

8)  C.  J.  Lintner  und  G.  Du  11.  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1892, 
S.  266.  Danach  beträgt  das  Reductionsvermögen  der  Isomaltose  83  Procent  von 
dem  der  Maltose. 
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51  %  und  das  des  Dextrins  ^)  höchstens  6  ^  von  dem  des  Invertzuckers.^) 
Rohrzucker  reducirt  bekanntlich  die  Eupferlösung  überhaupt  nicht.  Sind 
also  diese  Zuckerarten  im  Wein  zugegen,  und  bestimmt  man  sie  in  der 
allgemein  üblichen  Weise,  die  auch  in  die  > Anweisung«  aufgenommen 
ist,  als  Invertzucker,  so  figuriren  sie  im  Analysenergebniss  mit  Werthen, 
die  niedriger  sind,  als  die  wirklich  vorhandenen  Beträge,  und  zwar 
in  den  oben  angegebenen  Verhältnissen  niedriger.  Rohrzucker  wird  bei 
einer  directen  Zuckerbestimmung  überhaupt  nicht  aufgefunden. 

Aus  diesem  Grunde  wird  man  für  Lävulose,  Invertzucker  und 
Dextrose  zwar  richtige,  für  die  übrigen  Kohlenhydrate  jedoch  zu  hohe 
Werthe  für  das  specifische  Drehungsvermögen  finden,  denn  man  wird 
bei  diesen  die  richtig  bestimmte  Polarisationsdrehung  zu  einer  Zucker- 
menge in  Beziehung  setzen,  die  niedriger  ist,  als  die  wirklich  vorhandene. 
Dieses  scheinbare  specifische  Drehungsvermögen  beträgt  für 

Rohrzucker      .     .     .     .     -j-    oo 

Maltose +228® 

Isomaltose +    274  ® 

Dextrin +3190® 

Die  Ergebnisse  der  eben  angestellten  Betrachtung  zeigen  unab- 
weislich,  dass  die  Möglichkeit  der  Gegenwart  fremder  Kohlenhydrate 
ans  dem  scheinbaren  specifischen  Drehungsvermögen  des  Zuckercomplexes 
erschlossen  werden  kann.  Es  fragt  sich  nur  noch,  wie  sich  die  An- 
wendung dieses  Kriteriums  in  der  Praxis  stellt.  Es  wurde  oben  bereits 
erwähnt,  dass  bei  Naturwein  das  specifische  Drehungsvermögen  des 
Zuckercomplexes  zwischen  —  20,2  ®  und  —  93,3®  liegen  muss.  Je  zucker- 
ärmer ein  solcher  Wein  ist,  um  so  näher  wird  man  meistens  an  den 
letzteren  Betrag  herankonmien,  weil  bekanntlich  um  so  mehr  in  dem 
zurückbleibenden  Zuckergemisch  die  Lävulose  vor  der  Dextrose  vor- 
waltet. Nach  meinen  Erfahrungen  liegt  der  Werth  bei  Weinen,  deren 
Zuckergehalt  wenig  mehr  als  0,1^  in  100  cc  beträgt,  meist  ziemlich 
dicht  bei  —  90®  und  fällt  selbst  bei  Weinen  mit  bis  zu  2  %  Zucker  selten 
unter  —  45  ®.  Ich  möchte  auf  Grund  dieser  Zahlen  eine  Abänderung  des 
Absatzes  12  d  der  »Anweisung«  etwa  im  folgenden  Sinne  als  erstrebens- 
werth  ansehen. 

1)  C.  J.  Lintner  und  6.  Du  11.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  26,  2545. 

*)  Von  den  Unterschieden  zwischen  dem  Reductionsvermögen  des  Invert- 
zuckers, der  Dextrose  und  der  Lävulose  sehe  ich  ab,  denn  sie  sind  so  gering, 
daas  sie  für  die  vorliegende  Frage  ohne  Belang  bleiben. 
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>Hat  man  bei  der  Zuckerbestimmang  nach  II  Nr.  10  mehr  als 
0,1^  reducirenden  Zucker  in  100  cc  Wein  gefunden,  so  berechnet  man 

nach   der   Formel   [a]©  =  ^r — zr-jz  das  scheinbare  specifische  Drehungs- 

2(c— 0,1) 

vermögen  des  Zuckercomplexes.  In  dieser  Formel  bedeutet  a  den 
Drehungswinkel  einer  200  mm  langen  Schicht  des  ursprünglichen  Weines 
(bei  Natriumlicht)  und  c  die  Gramme  reducirenden  Zuckers  in  100  cc. 
Liegt  der  Werth  für  [a]j)  zwischen  —  45  ®  und  0,  oder  ist  er  positiv, 
so  kann  der  Wein  Rohrzucker,  oder  unreinen  Stärkezucker, 
oder  beides  enthalten^).  Einen  Zusatz  unreinen  Stärkezuckers  weist 
man  in  diesem  Falle  auf  folgende  Weise  nach  etc.«  Und  nun  könnte 
es  im  Sinne  der  bisherigen  Fassung  weitergehen. 

Ich  will  jedoch  die  Bemerkung  nicht  unterdrücken,  dass  auch  in 
diesem  folgenden  Abschnitt  einige  Aenderungen  wohl  angebracht  wären. 
Vor  allem  würde  es  dem  gegenwärtigen  Standpunkt  unserer  Kenntniss 
besser  entsprechen,  die  Gähruug  mit  rein  gezüchteter  Wein  he  fe 
statt  mit  Bierhefe  anzustellen.  Auch  ist  es  durchaus  nicht  nöthig, 
>etwa  b  g*  Hefe  anzuwenden.  Ganz  erheblich  weniger  würde  nicht 
nur  hinreichen,  sondeni  sogar  wesentlich  zweckmässiger  sein.  Wenn  ich 
die  in  der  > Anweisung*  vorgeschriebene  Hefemenge  nahm  und  dann 
weiter,  getreu  nach  der  Vorschrift,  die  vergohrene  Flüssigkeit  nach 
Zusatz  von  Kaliuroacetat  direct  zum  Syrup  einengte,  so  erhielt  ich  am 
Schluss  immer  eine  sehr  dunkle  Lösung.  Dieselbe  bedurfte  stets*  des 
Mehrfachen  der  vorgeschriebenen  Menge  Thierkohle,  um  hinreichend 
für  die  Polarisation  geklärt  zu  werden.  Die  Anwendung  so  grosser  Mengen 
Thierkohle  sollte  aber  doch  möglichst  vermieden  werden,  weil  die  Ge- 
nauigkeit des  Nachweises  dadurch  vermindert  wird.  Nach  meinen  bei 
vielen  Gährversuchen  gewonnenen  Erfahrungen  rührt  die  erwähnte 
Dunkelfärbung  wesentlich  von  Hefeextractstoffen  her.  Sie  lässt  sich 
oft  verringern,  wenn  man  möglichst  wenig  Hefe  nimmt  und  wenn 
man  die  vergohrene  Flüssigkeit  vor  dem  Eindampfen  unter  Zusatz 
von  Thonerdebrei  von  der  Hefe  abfiltrirt.  Schliesslich  wäre  an  dieser 
Stelle  noch  zu  erwähnen,  dass  in  der  sonst  so  ausführlichen  Arbeits- 
vorschrift der  > Anweisung«  eine  Angabe  über  die  Länge  des  an- 
zuwendenden   Polarisationsrohres    völlig    fehlt.      Es    sollte    doch    klar 


1)  Die   weitere  Möglichkeit,   dass    unvergohrene   Reste   technisch    reinen 
Starkezuckers  zugegen  sind,  kommt  zur  Zeit  praktisch  nicht  in  Betracht. 
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ausgesprochen  werden,  dass  sich  der  angegebene  Grenzwerth  von -[-0,5^ 
Wild  auf  die  directe  Polarisation  der  200mm  langen  Schicht  des  con- 
centrirten  Alkoholausznges  bezieht. 

Der  oben  vorgeschlagenen  Neuformulirung  des  Absatzes  d  aus 
Abschnitt  12  der  »Anweisung«  sind  noch  einige  Bemerkungen  beizu- 
fügen. In  der  angegebenen  Formel  zur  Berechnung  von  [ajp  ist  der 
Vorschlag  enthalten,  von  dem  Zuckergehalt  immer  0,1  g  abzuziehen.  Ich 
rechtfertige  diesen  Vorschlag  damit,  dass  anerkanntermaassen  fast  jeder 
ausgegohrene  Wein  reducirende  Stoffe  enthält,  deren  Kupferreductions- 
vermögen  gleich  0,1  ^r  Invertzucker  ist.  Diese  Stoffe  dürften  kaum 
wirklicher  Zucker  sein,  jedenfalls  drehen  sie  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  nicht,  denn  solche  Weine  polarisiren  fast  durchgängig  ±  0  ^. 
Femer  ist  in  der  vorstehenden  Fassung  auch  die  Möglichkeit  des  Vor- 
kommens von  Rohrzucker  in's  Auge  gefasst.  Darauf  nimmt  die  »An- 
weisung« an  dieser  Stelle  keine  besondere  Rücksicht.  Sie  erledigt 
die  Frage  nach  dessen  Gegenwart  vielmehr  unter  Nummer  10,  indem 
sie  dort  vorschreibt,  bei  jedem  Wein  die  Zuckerbestimmung  vor  und 
nach  der  Inversion  auszuführen.  Ich  halte  auch  das  für  eine  Forderung, 
die  in  vielen  Fällen  zu  weit  geht.  Weine,  die  wirklich  noch  Rohrzucker 
enthalten,  sind  thatsächlich  so  selten,  dass  man  davon  absehen  kann, 
jeden  Wein  darauf  zu  prüfen.  Der  Erfahrene  wird  im  gegebenen 
Fall  schon  beim  Vergleich  des  Gesammtextractes  mit  der  Summe  der 
einzeln  bestimmten  Extractbestandtheile  (Mineralbestandtheile ,  nicht 
flüchtige  Säuren,  Glycerin  und  reducirender  Zucker)  Verdacht  schöpfen. 
Ich  bin  daher  geneigt,  die  Prüfung  auf  Rohrzucker  auf  solche  Weine  einzu- 
schränken, die  in  diesem  Sinne  verdächtig  sind,  sowie  auf  diejenigen, 
bei  welchen  das  oben  formulirte  Kriterium  zutrifft,  und  schliesslich  aut 
alle,  die  von  vorn  herein  die  Polarisationsebene  nach  rechts  drehen. 
Diese  Prüfung  dürfte  am  sichersten  durch  eine  quantitative  Zucker- 
bestimmung nach  der  Inversion,  am  schnellsten  durch  eine  Inversious- 
polarisation  vorgenommen  werden.  Doch  gibt  die  letztere  bei  geringen 
Mengen  Rohrzucker  nur  dann  zuverlässige  Resultate,  wenn  man  die 
Temperatur  bertlcksichtigt  und  wenn  man  von  einer  Bleiessigklärung  ab- 
sieht. Verabsäumt  man  diese  Vorsichtsraaassregeln,  so  sind  die  Fehler- 
quellen so  gross,  dass  man  bei  kleinen  Mengen  nicht  vor  Täuschungen 
bewahrt  bleibt. 

Es  fragt  sich  nunmehr,  mit  welcher  Sicherheit  der  neue  Vorschlag 
auf   die  Möglichkeit   der  Gegenwart  unreinen   Stärkezuckers    hinweist. 


^BSE  UBaA^i 


1 74        Grünhnt :  Die  Prüfung  des  Weines  auf  unreinen  Stärkezacker. 

Man  muss  sich  zunächst  daran  erinnern,  dass  zackerfreie  Weine  nach 
allgemeiner  Ansicht,  die  auch  in  die  »Anweisung«  überging,  erst  dann 
wegen  eines  Gehaltes  an  unreinem  Stärkezucker  beanstandet  werden 
können,  wenn  ihre  Rechtsdrehung  mehr  als  +0,3^  Wild  beträgt. 
Dieser  Drehung  entspricht  etwa  ein  Gehalt  von  0,1  ^  an  sogenannten 
Zwischenproducten  (Maltose,  Isomaltose,  Dextrin).  Das  dürfte  also  die 
Grenze  sein,  bis  zu  der  man  den  Nachweis  ihrer  Gegenwart  im  allge- 
meinen für  möglich  hält.  Nehmen  wir  an,  ein  Jungwein  enthielte 
neben  den  0,1  g  reducirender  Stoffe  noch  0,1  g  solcher  Zwischenproducte 
und  2  g  unvergohrenen  Zucker.  Dem  letzteren  soll  das  von  mir  in 
solchen  Fällen  beobachtete  specifische  Drehungsvermögen  [a]  d  =  —  45®  zu- 
kommen. Dann  entspricht  diesen  2 ^Zucker  eine  Drehung  von  — 1,8® 
Wild;  den  0,1  g  Zwischenproducten  entspricht  eine  Drehung  von  -f-  0,3  ® 
Wild;  der  Wein  zeigt  also  eine  Polarisation  von  —  l,8-f-0,3®=  —  1,5® 
Wild.  Bei  der  Zuckerbestimmung  findet  man  0,1^  für  reducirende 
Stoffe,  2,0g  für  Zucker  und  circa  0,05^  für  die  0,1  g  Zwischenproducte; 

das  sind  zusammen  2,15^.'    £s  berechnet  sich  nach  meinem  Vorschlag  [a]D 

I5Q 

des  Zuckercomplexes  zu -— — - — t-tt=  —  37®.    Der  Wein  ist  also 

^  2  X  (2,15—0,1) 

als  verdächtig  erkannt  und  muss  nach  dem  Gährungsverfahren  weiter 
geprüft  werden.  Wie  man  sich  an  ähnlichen  Rechenbeispielen  leicht 
tiberzeugen  kann,  ist  das  Kriterium  bei  zuckerärmeren  Weinen  noch 
schärfer,  trotzdem  die  Linksdrehung  des  unvergohrenen  Zuckers  wegen 
der  mehr  vorwaltenden  Lävulose  eine  höhere  ist.  Auch  bei  mehr  als 
2  %  Zuckergehalt  ist  es  ausreichend ,  weil  hier  wieder  die  Lävulose 
mehr  zurücktritt  und  dadurch  die  Linksdrehung  sinkt. 

Immerhin  möchte  ich  den  Grenzwerth  von  —  45  ®  erst  als  einen  vor- 
läufigen ansehen  und  stelle  es  den  Fachgenossen  anheim,  ihn  auf  Grund 
ihrer  Erfahrungen  zu  discutiren  und  eventuell  zu  berichtigen.  Auch  soll 
sich  dieser  Vorschlag  zunächst  nur  auf  Jungweine,  oder  auch  auf  ältere, 
noch  nicht  völlig  ausgegohrene,  trockene  Weine  beziehen,  nicht  aber 
auf  Süssweine.  Bei  diesen  bestimmt  man  wohl  am  besten  in  der  seit- 
herigen Weise  die  Polarisation  des  entgeisteten  und  dann  mit  eingesäeter 
Hefe  vergohrenen  Weines  und  macht  es  von  dem  Ausfall  dieses  Ver- 
suches abhängig,  was  man  noch  für  Prüfungen  vornehmen  will. 

Man  könnte  gegen  meinen  Vorschlag  einwenden,  dass  ich  zwei 
Gesichtspunkte  ausser  Acht  gelassen  hätte.  Erstens  den  Einfluss  der 
Weinsäure  und  Aepfelsäure  auf  die  Polarisationsdrehung.    Dieser  scheint 
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mir  keine  beachtenswerthe  Rolle  zu  spielen.  Da  die  allermeisten  ans- 
gegohrenen  Weine  +  0  ^  drehen ,  so  geht  daraus  hervor,  dass  diesen 
Bestandtheilen  unter  den  beim  Wein  vorliegenden  Umständen  meist 
keine  merkliche  Drehung  zukommt,  oder  dass  sie  wenigstens  durch  die- 
jenige anderer  normaler  Weinbestandtheile  compensirt  wird  ^).  Femer 
könnte  man  einwenden,  dass  ich  die  Veränderung  des  specifischen 
Drehungsvermögens  der  Lävulose  und  des  Invertzuckers  mit  der  Tem- 
peratur nicht  berücksichtigt  hätte,  oder  doch,  dass  ich  gezwungen  wäre, 
die  Polarisation  immer  bei  bestimmter  Temperatur  auszuführen.  Das 
wäre  jedoch  eine  überflüssige  Vorsicht!  Nach  Honig  und  Jesser^) 
ändert  sich  das  specifische  Drehungsvermögen  der  Lävulose  für  jeden 
Grad  Celsius  um  0,67  ^,  d.  h.  es  schwankt  innerhalb  der  praktisch  im  ana- 
lytischen Laboratorium  in  Betracht  kommenden  Zimmertemperaturen 
(14  bis  22 '^  C.)  zwischen  —  97,3 '^  und  —  92,0  ^  Das  sind  aber 
Unterschiede,  die  hier  gar  keine  Rolle  spielen.*) 

Ich  möchte  im  Anschluss  an  das  Vorangehende  bemerken,  dass  die 
Vorschriften,  die  in  der  > Anweisung«  unter  Nr.  10  für  die  Zucker- 
bestimmung gegeben  werden,  in  jenem  Theil,  der  sich  auf  die  Bleiessig- 
klärung bezieht,  in  einer  Hinsicht  nicht  sehr  bequem  sind.  Sie  setzen 
nämlich  die  Abmessung  solcher  Flüssigkeitsmengen  voraus,  die  nicht  mit 
einer  Füllung  der  zur  Zeit  im  Handel  befindlichen  Messkolben  oder 
Pipetten  entnommen  werden  können,  und  zwingen  in  Folge  dessen  zum 
snmmirenden  Nacheinanderabmessen  mit  verschiedenen  Pipetten.  Es 
handelt  sich  um  die  Volumina  160  cc,  16cc,  SS cc  und  See.  Man  kann 
diese  und  eine  gleich  zu  erwähnende  weitere  Unbequemlichkeit  vermeiden, 
wenn  man  folgendermaassen  verfährt: 

100  ec  Wein  werden  genau  neutralisirt  und  entgeistet.  Der  ent- 
geistete  Weinrückstand  wird  in  ein  100  cc-Kölbchen  zurückgebracht 
und  nach  dem  Erkalten  mit  10  co  Bleiessig  versetzt.  Dann  füllt  man 
zur  Marke  auf  und  filtrirt.  50  ec  des  Filtrates  bringt  man  in  ein 
100  cc-Kölbchen  und  versetzt  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  des 
Bleiüberschusses  ausreichenden  Menge  Natriumcarbonat-  oder  Natrium- 
sulfatlösung.    Man  ist   hierbei  —  im   Gegensatz   zur   »Anweisung«  — 


^)  Ueber  die  Geringfügigkeit  des  Einflusses  der  Säuren  auf  die  d  i  r  e  c  t  e 
Polarisation  des  Weines  vergleiche  man  auch  J.  Ncssler  und  M.  Barth,  diese 
Zeitschrift  21.  55  und  56. 

«)  Monatshefte  für  Chemie  9,  562;  vergl.  diese  Zeitschrift  88,  248. 

5)  Der  Vollständigkeit  halber  erinnere  ich  an  dieser  Stelle  noch  an  die 
Arbeit  von  Tony-Garcin  (vergl.  diese  Zeitschrift  86,  383). 
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nicht  genöthigt,  gesättigte  Lösungen  za  benutzen,  die  im  Winter 
öfter  auskrystallisiren.  Man  füllt  dann  zur  Marke  auf, .  filtrirt  und  be- 
nutzt 50  rc  des  Filtrats  in  Mischung  mit  26  cc  Kupfersulfatlösung  und 
25  cc  alkalischer  Seignettesalzlösung  zur  Znckerbestimmung.  Diese  50  cc 
Filtrat  entsprechen  25  cc  ursprünglichem  Wein.  —  Von  dem  Filtrat 
vom  Bleiessigniederschlag  versetzt  man  weitere  25  cc  mit  2,5  cc  Natrium- 
carbonat-  oder  Natriumsulfatlösung,  filtrirt  und  benutzt  das  Filtrat  an 
Stelle  der  nach  Ziffer  11  der  »Anweisung«  hergestellten  Lösung  zur 
Polarisation  im  220  971117-Rohr. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Keagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

Ein  Verfahren,  um,  ohne  Anwendung  eines  Barometers,  ein 
OasYolumen  auf  0^  C.  und  Normaldruck  reduciren  zu  können,  beschreibt 
L.  L.  de  Koninck^).  Der  Verfasser  misst  das  Gas  bei  dem 
herrschenden  Druck  und  dehnt  dasselbe  alsdann  durch  Verschiebung 
der  Niveauröhre  um  das  Doppelte  aus,  worauf  die  Differenz  H^  zwischen 
der  Höhe  des  Quecksilbers  in  beiden  Röhren  notirt  wird.  Die  zur 
Berechnung  dienende  Formel  lautet  nunmehr: 

V  =V  ^       -    . 

^  ^380  (1  -f  at) 

Um  aus  den  bekannten   Tabellen   den  Werth   für    -    -     - — ,- 

760  (1+at) 

zu  finden,   muss  das  Volumen  verdoppelt  und  anstatt   380  mm  760  mm 
eingesetzt  werden: 

Vo  =  2ViH,  ^ 


760  (1+at) 

lieber  das  Verhalten  des  borsauren  Natrons  und  Fluornatriums 
bei  höherer  Temperatur  hat  S.  Waldbott^  Versuche  angestellt  und 
dabei    gefunden,    dass  Borax   z.   B.,    über    dem  Gebläse    erhitzt,    ganz 


J)  Mon.  ecientifique  [3.  S^r.]  19,  259. 

2)  The  Journ.  of  the  Americ.  ehem.  Soc,  16,  410  und  418. 
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erheblich  an  Gewicht  abnimmt.  Die  Höhe  des  Verlustes  hängt  dabei 
nicht  von  der  angewandten  Menge  der  Substanz  ab,  sondern  von  der 
Grösse  der  Oberfläche,  der  Zeitdauer  des  Erhitzens  und  der  Höhe  der 
Temperatur. 

Ueber  einem  gewöhnlichen  Bunsenbrenner  kann  man  Borax  längere 
Zeit  glühen,  ohne  dass  ein  merkbarer  Verlust  des  Salzes  stattfindet, 
durch  andauerndes  Erhitzen  über  einer  starken  Gebläseflamme  aber 
kann  man  Borax  vollständig  verflüchtigen.  Nach  des  Verfassers  Ver- 
suchen ist  die  beim  Glühen  festgestellte  Gewichtsabnahme  durch  keine 
Zersetzung  des  Salzes  bedingt,  sondern  dieses  ist  unzersetzt  flüchtig. 
Um  den  Beweis  hierfür  zu  liefern,  wurde  der  in  der  Schale  verbliebene 
Rückstand  gewogen  und  darin  eine  Natronbestimmung  ausgeführt. 

Bei  der  Bestimmung  von  Borsäure  nach  den  Methoden  von  H. 
Rose  und  von  Schaffgotsch^)  hat  man  nach  den  Versuchen  von 
Waldbott  ebenfalls  darauf  zu  achten,  dass  eine  zu  hohe  Temperatur 
vermieden  wird,  da  auch  das  basische  Salz  beim  Glühen  an  Gewicht 
verliert  und  die  Resultate  deshalb  unrichtig  ausfallen  müssen. 

Bei  den  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Fluomatriums  in  der 
Glühhitze  hat  Waldbott  gleichfalls  einen  geringen  Verlust  des  Salzes 
beobachtet. 

Die  betreffenden  Untersuchungen  wurden  in  Folge  der  vorher  be- 
sprochenen Arbeit  unternommen,  bei  welcher  der  Verfasser  zur  Bestim- 
mung des  Natriums  im  Borax  eine  von  Reischle^  empfohlene  Methode 
anwandte.  Dieselbe  besteht  darin,  das  Borat  mit  reinem  und  wieder- 
holt sublimirten  Fluorammonium  zu  erhitzen,  das  gebildete  Natrium- 
fluorid  alsdann  mit  Schwefelsäure  zu  behandeln  und  das  neutrale  Sulfat 
zu  wägen. 

Bei  dieser  Methode  erhielt  Waldbott  stets  zu  niedrige  Resultate 
und  erst  später,  nachdem  er  auf  die  Flüchtigkeit  des  Natriumfluorids 
Rücksicht  nahm  und  bei  Anwendung  grösserer  Substanzmengen  nicht 
stärker  als  nöthig  erhitzte,  konnten  gute  und  brauchbare  Resultate 
erzielt  werden. 

TTm  2wei  Olassorten  auf  ihre  relative  Härte  zu  prüfen,  empfiehlt 
W.  Niehls^)  dieselben  in  der  Gebläseflamme  zusammen   zu  schmelzen 


1)  R.  Fresenius'  quant  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  I,  pag.  421. 

«)  Diese  Zeitschrift  88,  375. 

^  The  Journ.  of  the  Americ.  ehem.  Soc.  16,  406, 
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und,  nach  genügendem  Erwärmen  der  Verbindangsstelle,  aasznziehen. 
Hat  man  z.  B.  ein  sehr  hartes  and  ein  sehr  weiches  Glas  zu  ver- 
gleichen, so  wird  sich  dieses  mit  Leichtigkeit  lang  und  dünn  ausziehen 
lassen,  während  die  harte  Sorte  sich  kaum  verändert.  Sind  die  Härten 
weniger  verschieden,  so  ist  der  Unterschied  schon  ein  geringerer,  aber 
immerhin  noch  deutlich  erkennbar;  bei  Gläsern  von  gleicher  Härte 
dagegen  werd^en  sich  beide  Sorten  gleich  leicht  und  lang  ausziehen 
lassen.  Der  Verfasser  hat  auf  diesem  Princip  eine  Härtescala  ver- 
schiedener Glassorten  aufgestellt. 

Zur  Bewegung  von  FlttMigkeiten,  um  das  Ausfällen  von  Hieder- 
sohlägen  zu  besohleunigen,  bedient  sich  0.  Textor ^)  eines  Wasser- 
strahlgebläses, aus  dem  er  die  Luft  durch  Capillarröhren  in  die  betreffende 
Flüssigkeit  leitet. 

Specielle  Anwendung  von  der  Vorrichtung  machte  der  Verfasser  bei 
der  Bestimmung  des  Phosphors  im  Stahl  und  Roheisen  zur  Ausfällung  des 
phosphormolybdänsauren  Ammons.  Nach  seiner  Angabe  soll  direct  in 
dem  Becherglas,  in  welchem  die  Substanz  gelöst  und  dann  mit  Chrom- 
säure  oder  Kaliumpermanganat  oxydirt  wurde,  das  molybdänsaure 
Ammon  zugefügt  und  nach  Bedeckung  mit  einem  Uhrglase  der  Luft- 
strom eingeblasen  werden.  Es  soll  nach  längstens  7  Minuten  in  dieser 
Weise  eine  vollständige  Ausfällung  der  Phosphorsäure  erzielt  werden. 

Thermometer.  Ein  Quecksilberthermometer  für  Tem- 
peraturen bis  zu  550^0,  beschreibt  W.  Niehls*).  Dasselbe  ist 
aus  Jenaer  Borosilicatglas  hergestellt,  mit  Quecksilber  gefüllt  und  enthält 
darüber  Kohlensäure,  die  unter  einem  Druck  von  20  Atmosphären  ein- 
gepresst  ist.  Um  das  Ablesen  zu  erleichtern  ist  die  hintere  Seite  des 
Thermometers  geschwärzt.  Der  Verfasser  lässt  zwei  Formen  anfertigen, 
von  denen  die  erste  eine  Scala  von  180 — 550  ®  in  einzelnen  Graden, 
die  andere  eine  Scala  von  100 — 550®  in  Abtheilungen  von  5  zu  5  Graden 
besitzt.  Durch  Erhitzen  der  Thermometer  in  einer  Muffel  wird  die  Null- 
punktsäuderung  ganz  bedeutend  vermindert  (bei  10  stündigem  Erhitzen 
auf  eine  Temperatur  von  340— 350  <>  nur  0,6—0,8®).^) 

Vergleichung  verschiedener  Quecksilberthermometer 
haben  M.  Thiesen,   K.  Scheel  und  L.  Seil*)  ausgeführt,   bezüglich 

1)  The  Journ.  of  analjt.  and  applied  chemistry  7,  279. 

2)  The  Journ.  of  the  Americ.  ehem.  Soc.  16,  396. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  20,  589  und  81,  419. 
*)  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  16,  433. 
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deren  ich  auf  das  Original  verweise.  Das  Gleiche  gilt  von  einer  Arheit  von 
A.  Mahlke  ^)  über  die  Bestimmung  der  Scala  von  hochgradigen  Queck- 
Silberthermometern  aus  Jenaer  Borosilicatglas  59^". 

Kittheilungen  aus  der  analytisdieii Praxis  macht  Fr.  Scheid ing^). 
Der  Verfasser  findet  es  häufig  unbequem,  dass  die  Glasgehänse  der 
Wagen  so^  klein  sind  und  dadurch  grössere  Röhren,  insbesondere  Ab- 
sorptionsröhren, beim  Wägen  an  die  Glaswand  anstossen,  femer  schlägt 
(wie  sich  dies  übrigens  bei  vielen  Wagen  findet,  W.  S.)  Scheid  in  g 
vor,  die  Milligrammeintheilnng  auf  der  ganzen  Länge  und  nicht  auf 
dem  einen  Arm  des  Wagebalkens  anzubringen,  so  dass  man,  wenn  ein 
aufgelegtes  Gewicht  z.  B.  nur  einige  Milligramm  zu  schwer  ist,  mit  dem 
Reiter  zurückwiegen  kann. 

Ein  weiterer  Vorschlag  geht  dahin,  die  Eintheilung  der  Gewichts- 
sätze, wie  bei  den  technischen  Präcisionssätzen,  zu  machen,  (also  nicht 
die  10  und  lg  Stücke,  sondern  die  20  und  2g  Stücke  doppelt  zu 
machen)  und  femer  die  Bmchtheile  der  Gramme  in  derselben  Form 
herzustellen,  wie  bei  den  technischen  Gewichten.  Die  Bmchgewichte 
sollen  dadurch  leichter  zu  erkennen  sein,  während  man  weiter  noch 
den  Vortheil  hat,  dass  weniger  Gewichte  aufzulegen  sind. 

Scheiding  benutzt  femer  Pyknometer  mit  einer  Millimetertheilung 
am  Halse.  Derartige  Instrumente  sind  jedoch  auch  von  anderer  Seite 
schon  früher  empfohlen  worden  ^).  Wägegläschen,  in  denen  Substanzen 
getrocknet  werden  sollen,  empfiehlt  der  Verfasser  während  des  Erhitzens 
in  den  halbkreisförmigen  Ausschnitt  eines  aufrecht  stehenden  Bleches 
zu  legen.  Das  Trocknen  des  Inhaltes  soll  wegen  der  grösseren  Ober- 
fiäche  weit  schneller  vor  sich  gehen. 

Der  Verfasser  macht  sodann  noch  Mittheilungen  über  die  Herstellung 
von  ExtractionshtQsen  für  Fettbestimmungen,  und  über  einen  bei  manchen 
Heberbarometern  anwendbaren  Kunstgriff,  mit  Hülfe  dessen  sich  die 
Beduction  auf  0®  ersparen  lässt.  Ich  verweise  in  dieser  Hinsicht  auf 
das  Original.  Der  Verfasser  hebt  femer  hervor,  dass  bei  Glasgefässen, 
die  zum  Wägen  von  Gegenständen  dienen,  und  deren  Gewicht  ein  für  alle 
mal  notirt  und  nur  von  Zeit  zu  Zeit  controlirt  wird,  scharfe  Ränder  zu 
vermeiden  sind,  weil  bei  denselben  etwa  eintretendes  Absplittern  kleiner 


1)  Zeitschrift  für  Instrumenten knnde  15,  171. 
«)  Zeitschrift  für  angew.  Chemie  1895,  S.  78. 
8)  Vergl.  z.  B.  R.  Fresenius,  diese  Zeitschrift  1,  178. 
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Theilchen  leicht  übersehen  wird,   während  dies  bei  rund  geschmolzenen 
Rändern  nicht  der  Fall  ist. 

Der  Verfasser  hat  auch  über  die  Reduction  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  Versuche  angestellt  und  gibt  an,  dass  nur  dann  richtige 
Resultate  erhalten  würden,  wenn  auf  250  cc  nicht  mehr  als  0,15^  Eisen 
verwendet  werden,  wenn  ferner  zur  Reduction  mindestens  20  g  Zink  und 
30  bis  50  cc  concentrirte  Schwefelsäure  verwandt  und  erst  5 — 6  Stunden 
nach  Beendigung   der  Reduction   unter  Luftabschluss   gekocht  würde.  ^) 

yerbessemngen  an  Wagen.  Eine  einfache  Justirvorrichtnng 
hat  Frank  T.  Green*)  angegeben.  Dieselbe  besteht  aus  einem  schmalen 
Streifchen  Blech,  in  das  in  der  Mitte  ein  der  Längsrichtung  des  Streifchens 
entsprechender  Schlitz  geschnitten  ist.  Bringt  man  dieses  Streifchen  unter 
die  wohl  an  jeder  Wage  vorhandene,  zur  Hebung  und  Senkung  des 
Nullpunktes  dienende  Schraube,  so  dass  es  auf  beiden  Hälften  des  Wage- 
balkens  aufliegt,  so  kann  man  durch  Hin-  und  Herschieben  nach  Bedarf 
den  linken  oder  rechten  Wagebalken  etwas  schwerer  machen. 

Eine  Reitersicherung,  welche  Verbeck  und  Peckholdt*) 
construirt  haben,  beschreibt  C.  E.  Parker^).  Dieselbe  besteht  aus 
einer  zangenartigen  Vorrichtung,  die  sich  öffnet,  bevor  der  Reiter  den 
Wagenbalken  berührt  und  sich  schliesst,  wenn  man  den  Mechanismus 
im  entgegengesetzten  Sinne  bewegt. 

Eine  sinnreiche  Vorrichtung  zur  Vertauschung  der  Wage- 
schalen, ohne  den  Wagekasten  öffnen  zu  müssen,  hat  Classen*) 
angegeben.  Sie  besteht  aus  einem  am  unteren  Theil  der  Säule,  dem  Säulen- 
fuss,  angebrachten  horizontal  drehbaren  und  durch  eine  gewöhnliche 
Arretirung  zu  hebenden  Ringsystem  mit  eigenartig  gekrümmten  Armen. 

An  Stelle  der  gewöhnlichen  Schalen  befinden  sich  schlangenförmige, 
horizontale  Metallbügel,  worauf  die  abnehmbaren  Schalen  ruhen.  Die  an 
dem  Ringsystem  befindlichen  Arme  können  sich  bei  der  Drehung  zwischen 
die  Windungen  der  schlangenförmigen  Bügel  hinein-  und  herausdrehen. 

Auf  diese  Art  lassen  sie  sich  unter  die  Wageschalen  bringen. 
Wird  das  ganze  Ringsystem  nun  gehoben  und  in  entgegengesetztem 
Sinne  gedreht,  so  kann  die  Vertauschung  leicht  und  sicher  erfolgen. 


1)  Die  Belegversnche,  auf  Grund  deren  der  Verfasser  zu  diesen  von  allen 
bisherigen  Erfahrungen  abweichenden  Forderungen  kommt,  sind  im  Original 
leider  nicht  mitgetheilt.    W.  S. 

2)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  Society  16,  699. 
8)  The  Joum   of  the  Americ.  ehem.  Soc.  16,  764. 

^)  Zeitschrift  für  Instrumenten  künde  16,  101. 
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Ein  nflttH  üniTarMlrafrutometer  von  G.  Pnlfrich^)  ist  eine 
Tftrbessernng  des  von  dem  Erfinder  früher  constrnirten  Apparates*}. 
Die  neue  Vorrichtung,  hinsichtlich  deren  ich  bezOglich  der  Einzelheiten 
auf  das  Original  verweise,  ist  einer  allgemeineren  Anvendbarkeit  fähig 
tmd  zwar  für  folgende  Fälle: 

1.  Znr  Bestimmung  der  Brechnng  n^  and  der  Dispersion  (Differenz  der 
Indices  fOr  die  Kran  enhof  er 'sehen  Linien  C,  D,  F  und  G')  durch- 
sichtiger, flOssiger  nnd  fester  (einfach  nnd  doppelt  brechender)  Körper. 

2.  Zar  Untersnchnng  von  FlOssigkeiten  bei  höheren  Temperaturen, 
besonders  von  solchen  Körpern,  die  erst  bei  höherer  Temperatur 
flüssig  werden. 

3.  Zur  Bestimmung  der  Brechungs-  und  Dispersionsunterschiede  von 
solchen  festen,  beziehnngsweise  flOssigen  EOrpem,  die  sich  in 
ihrem  optischen  Verhalten  nur  wenig  von  einander  unterscheiden. 
(Verwendung  des  Apparates  als  Differenzre&actometer. 

Ein«ii  neuen  8oalenb«l«nolitiuigaappwtt  ffir  Polarimeter,  den 
Josef  und  Jan  Eric  construirt  haben  nnd  welchen  F.  Strohmer') 
beschreibt,  veranscbanlicbt  Fig.  3. 

Fig.  3. 


1)  Zeitschrift  fdr  Instmmentenknnde  16.  389.  , 
^  Diese  Zeitschrift  88,  81. 

>)  Hittheilnngen  der  chemisch- techniBchen  Verauehsstationen  des  Central- 
Tenina  für  RDbenzncker-IndosMe  in  der  öBterreich-ung  ans  oben  Monarchie  82,  27. 

rr<(<itDi.Z«tichiJ(t  r.  auliL  Gfatmi*.    XXXVI.  JibcfUC-  tS 
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Die  von  der  Lichtquelle,  welche  lar  eigentlichen  Belenchtang  des 
Polarisationsapparates  dient,  ansgebcDden  Strahlen  S  werden  darch  den 
Spiegel  a  nach  T  (einer  mattirten  Glasplatte)  geworfen  und  gehen  nach 
der  Scala  s.  Dieselbe  wird  hierdurch  stark  aufgehellt,  so  dass  sich  die 
Ablesungen  an  derselben  leicht  mittelst  der  Lupe  L  and  des  Spiegels  z 
ansf Ohren  lassen. 

Der  Beleuchtnngsapparat ,  welcher  in  verschiedener  Form  ange- 
fertigt wird,  ist  speciell  fOr  Polarisationsapparate  mit  Metallscalen  von 
Wichtigkeit,  welch'  letztere  besonders  in  neuerer  Zeit  anstatt  der  Elfenbein* 
Scalen  angefertigt  werden,  weil  sie  gegenüber  diesen  den  Vorzug  besitzen, 
ihre  Länge  durch  den  Einflnss  der  Feuchtigkeit  und  der  Temperatur 
weniger  zu  verändern. 

Eine  Tomobtong  nr  Bestimmasg  der  EoUeiuftax«  au  dam 

QewiohtiTflrliut  hat  C.  H.  Cribb')  construirt.     Änf  den  Boden   von 

A  Fig.  i  bringt   man  die  Substanz   und   in   die  Trocken  Vorrichtung  B 

entweder   Schwefelsaure   ond  Bimstein,   oder   in    den   eingeschmolzenen 

Cylinder  anch  Chloroalciam,  C  wird  mit  Sfinre  gefdllt, 

ßl_SL         Um   ein   directes  EinSiessen   derselben  zu  vermeiden, 

wird  das  Anhängegeffiss  D  während  des  EinfuUens  auf- 

/^  ~  '""■^^  "^"^  gebogen ;  man  schliesst  alsdann  den  Stopfen  F, 

I  ,  [        setzt  C  in  A  ein  und  wiegt  die  Vorrichtung.    Ist  dieses 

J B_       |_       geschehen,  so  kann  durch  Oeffnen  der  Hähne  E  und  F 

die  Beaction  eingeleitet  werden,   während  man  durch 
Sangen   bei   E    die   Kohlensänre    später   vollkommen 
r  entfernt. 

Da    der   Apparat   eine    leichte    Einführung    der 
Substanz  und  die  Anwendung  dieser  in  grösseren  Mengen 
gestattet,   anch   ein  Durchleiten   von  Luft  ermöglicht, 
so   können   die  Bestimmungen    recht   genau  aus&llen, 
zumal  das  Gewicht  des  ganzen  Apparates  kein  zu  grosses  ist. 

Ein  Luftbad  aai  Aibest,  welches  nach  Art  eines  gewöhnlichen 
Wasserbades  benutzt  wird,  beschreibt  S.  Cerhez^).  Dasselbe  be- 
steht aus  einem  unteren,  halbkugelförmigen  Theil  mit  breiterem  Rand, 
auf  dem  eine  Art  Deckel   mit  mnder  Oeffnung   aufgesetzt   und   durch 


1)  The  Analj-9t  81,  62. 

*)  Zejtsehr.  f.  angew.  Cbem, 
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Klammern  festgehalten  wircL  In  die  Oeffhang  passen  drei  Asbestringe, 
so  dass  Gefässe  von  verschiedener  Grösse  zum  Eindampfen  von  Flüssig- 
keiten aufgestellt  werden  können.  Das  Anheizen  geschieht  durch  Gas- 
flammen. Da  man  die  Temperatur  höher  bringen  kann,  wie  diejenige 
des  kochenden  Wassers,  so  wird  das  Abdampfen  in  viel  kürzerer  Zeit 
bewerkstelligt. 

Der  Verfasser  beschreibt  weiter  einen  Destilliraufsatz  für  Becher- 
gläser ohne  umgebogenen  Rand,  um  aus  diesen  direct  destilliren  und 
eventuell  auch  noch  den  verbleibenden  Rückstand  wiegen  zu  können. 
Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  übergreifenden  auf  das  Becherglas 
aufgeschliffenen  Glashelm. 

Eine  Bürette  mit  automatischer  Einstellung^  auf  den  Nullpunkt 
empfiehlt  E.  R.  Squibb^)  an  Stelle  der  von  Krawezinski  *)  ange- 
gebenen Vorrichtung,  da  letztere  nicht  immer  eine  gleiche  Nullpunkts- 
einstellung ergeben  soll.  Um  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen,  hat 
Squibb  bei  seiner  Bürette  die  Capillarröhre  aussen  hin  verlegt. 
Dieselbe  reicht  unten  in  ein  Reservoir  und  ist  oben  mit  der  Bürette 
verschmolzen,  setzt  sich  aber  nach  unten  umgebogen,  im  Innern  bis 
zum  Nullpunkt  fort.  Mittelst  eines  anderen  Capillarrohres  wird  die 
Fltlssigkeit  angesaugt ;  dieselbe  steigt  durch  die  erste  Capillare  auf  und 
nach  dem  Aufhören  des  Saugens  fliesst  der  üeberschuss  durch  dieselbe 
wieder  zurück.  Um  das  Eintreten  von  Luft  in  das  Reservoir  zu 
ermöglichen,  befindet  sich  an  diesem  ein  kleines  Röhrchen,  das  mit 
einer  Waschflasche  verbunden  werden  kann,  falls  man  die  Titrirflüssig- 
keit  vor  Kohlensäure  etc.  schützen  muss. 

Eine  Verbesserung  seines  »Formdnephone's«  ^)  hat  C.  Hardy^) 
dadurch  erzielt,  dass  er  das  Instrument  mit  einem  Mikrophon,  sowie 
mit  einem  Registrirapparat  ausgerüstet  hat.  Der  letztere  gibt  für 
jeden  Stoss  auf  einem  durch  ein  Uhrwerk  gezogenen  Papierstreifen  einen 
Punkt ;  aus  der  Anzahl  derselben  innerhalb  20  Minuten  lässt  sich  dann 
aus  einer  Tabelle  der  Gehalt  eines  Luftvolumens  an  Methan  leicht 
finden. 


1)  The  Journ.  of  the  Americ.  ehem.  Soc.  16,  145. 

«)  Diese  Zeitschrift  82,  453. 

3)  Diese  Zeitsphrift  84,  182. 

^)  Comptes  rendus  121,  1116. 
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Einen  Sohwefelwasserstoffapparat  cur  Entwioklnng^  gröaterer 
Oasmeng^en  beschreibt  G.  A.  Goyder^).  Der  Apparat,  welcher  bei 
grosser  Sparsamkeit  gut  und  sicher  functioniren  soll,  besteht  ans 
einem  hoch  stehenden  Sänrereservoir,  dessen  unterer  Tnbnlns  dnrch  ein 
dünnes  Rohr  nnd  einen  kräftigen  Schlauch  mit  einem  Quecksilberventil 
verbunden  ist.  Das  letztere  ist  direct  an  der  Entwicklungsflasche 
angeschlossen.  Das  Quecksilber  lässt  Säure  in  das  Entwicklungsgefäss 
eintreten,  sperrt  aber  den  weiteren  Zufluss  ab,  sobald  sich  in  dem 
Gefäss  ein  gentlgender  Ueberdruck  bemerkbar  macht.  Die  verbrauchte 
Säure  kann  immer  abgelassen  werden.  Die  Entwicklungsflasche  steht 
ferner  durch  einen  anderen  Tubulus  mit  einer  zweiten  Quecksilber- 
sperrung in  Verbindung,  durch  die  nur  dann  Gas  entweicht,  wenn  der 
Apparat  nach  dem  Gebrauch  geschlossen  wird ;  ferner  ist  sie  verbunden 
mit  einer  Watte  enthaltenden  Wo ulf 'sehen  Flasche  und  diese  mit 
einer  zweiten  mit  Wasser  gefüllten,  an  welcher  man  durch  Oeffnen 
eines  Hahnes  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtes  Wasser  entnehmen 
kann.  Dieser  Flasche  folgt  dann  eine  längere  Röhre  mit  verschiedeneu 
Ansätzen,  die  zur  Verbindung  mit  denjenigen  Gefässen  dienen,  in 
welchen  mau  Fällungen  vorzunehmen  beabsichtigt.  Der  Apparat  kann 
natürlich  auch  zur  Entwicklung  anderer  Gase  dienen;  das  zwischen 
Säurereservoir  und  Entwicklungsgefäss  befindliche  Quecksilberventil  kann 
verschiedene  Form  haben. 

lieber  die  Verwendung^  von  Fhenolphtaleün  und  Kethylorange 
bei  Titrationen  hat  M.  Bidwell  Breed^)  Versuche  angestellt,  bei 
denen  er  älinliche  Beobachtungen  bezüglich  des  Phenolphtalelns  machte 
wie  S  c  h  e  i  d  i  n  g  ^).  Dem  Methylorange  gibt  der  Verfasser  den  Vorzug, 
weil  dieses  nach  seiner  Ansicht  eben  so  empfindlich  wie  Phenolphtaleln 
ist  und  sich  ausserdem,  ohne  durch  die  Gegenwart  von  Kohlensäure 
becinflusst  zu  werden,  anwenden  lässt.  Mit  Phenolphtaleln  kann  man 
nur  dann  richtige  Resultate  erhalten,  wenn  man  nach  erfolgter  Neu- 
tralisation kocht  und  die  dabei  wieder  auftretende  Rothfärbung  durch 
erneuten  Säurezusatz  zum  Verschwinden  bringt.  Bezüglich  dieses  Punktes 
verweise  ich  auf  die  von  Dobriner^)  vor  einiger  Zeit  veröffentlichte 
Arbeit,  die  einen  weit  kürzeren  Weg  enthält,  um  mit  Phenolphtaleln 
richtige  Werthe  zu  erhalten.     Im  übrigen  sei  z.  B.  an  die  Arbeiten  von 

^)  The  Journ.  of  analyt.  and  applied  cheniistry  7,  194. 
2)  The  Journ.  of  analyt.  and  applied  cbemistry  7,  204. 
Sj  Diese  Zeitschrift  86.  336. 
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R.  Thomson^)  erinnert,  in  denen  die  principiell  verschiedenartige  An- 
wendbarkeit und  Eigenthümlichkeit  beider  Indicatoren  dargelegt  ist. 

Zur  Herstellung^  einer  haltbaren  Lösung^  von  citronensanrem 
Ammon  empfiehlt  R.  de  Roode^)  den  Zasatz  einer  kleinen  Menge 
Salicylsäare,  etwa  1  ^  für  bl  der  Lösung.  Zweckmässig  neutralisirt 
man  die  Salicylsäure  mit  dem  zu  verwendenden  Ammoniak.  Die  fertige 
L(Vsang  hält  sich  unbegrenzt  lange  und  die  sonst  auftretende  Pilz- 
bildung wird  ganz  und  gar  vermieden. 

Der  Verfasser  findet  es  angenehm,  eine  genau  neutrale  Lösung 
anzuwenden  und  erhält  eine  solche,  wenn  er  die  Citronensäure  in 
lOprocentigem  Ammoniak  löst  und  die  heisse  Lösung  mit  Ammoniak 
übersättigt.  Bleibt  dieselbe  über  Nacht  offen  stehen,  so  erweist  sie 
sich  nachher  genau  neutral,  da  der  Ueberschuss  des  Ammoniaks  aus 
der  heissen  Lösung  entweicht. 


IL   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

K  Weber 

lieber  dasArg^on.  Lord  Rayleigh^)  hatte  bei  Untersuchungen 
über  die  Dichte  der  wichtigsten  Gase  gefunden,  dass  das  specifische 
Gewicht  des  atmosphärischen  Stickstoffs  wesentlich  höher  ist  als  das- 
jenige des  Stickstoffs,  welcher  aus  chemischeif  Verbindungen  dargestellt  ist. 

Im  Verlaufe  seiner  nun  in  Gemeinschaft  mit  Ramsay  unter- 
nommenen Versuche  entdeckte  dann  Rayleigh,  dass  in  der  That 
in  der  Luft  neben  dem  Stickstoff  noch  ein  anderer  Bestandtheil  ent- 
halten ist,  der  sich  sowohl  chemisch,  wie  physikalisch  (Si)ectrum)  wesent- 
lich vom  Stickstoff  unterscheidet  und  sich  in  Folge  seiner  chemischen 
Trägheit  von  diesem  trennen  lässt.  Rayleigh  und  R a m s n y  nannten 
diesen  Restbestandtheil  »Argon«  und  fanden,  dass  dessen  Menge  in 
der  Luft  etwa  ein  Procent  des  vorhandenen  Stickstoffs  beträgt. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  222  und  27,  47. 
*)  The  Jonrn.  of  the  Americ,  ehem.  Soc.  17,  47. 
»)  Chem.  Newa  69,  23L 
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Es  sind  von  K  a  y  1  e  i  g  h  und  R  a  m  s  a  y  ^)  zur  Darstellung  des 
Argons  aus  der  Atmosphäre  zwei  Methoden  angewandt  worden,  welche 
auch  bei  der  Bestimmung  des  Argons  in  Betracht  kommen.  Sie  be- 
ruhen beide  auf  der  Entfernung  des  Stickstoffs  und  der  übrigen  Be- 
standtheile  aus  der  Atmosphäre. 

1.  Darstellung  mittelst  rothgltlhenden  Magnesiums. 

Man  leitet  atmosphärische  Luft  zur  Befreiung  von  Sauerstoff  zu- 
nächst über  rothglühendes  Kupfer.  Der  unabsorbirt  bleibende  Antheil  wird 
aus  einem  Gasometer  durch  eine  erhitzte  mit  Kupfer  gefüllte  Verbrennungs- 
röhre geleitet,  um  so  die  letzten  Spuren  von  Sauerstoff  zu  entfernen.  Das 
ausströmende  Gas  gelangt  durch  eine  mit  Schwefelsäure  geftlllte  U-Röhre 
und,  durch  Natronkalk  und  Phosphorpentoxyd  weiter  getrocknet,  in  eine 
Verbrennungsröhre,  die  vollständig  mit  Magnesiumdraht  gefüllt  und  zur 
Rothglübhitze  gebracht  ist.  Das  nun  erhaltene  Gas  wird  in  einem 
Gasometer  von  3  bis  4Z  Inhalt  aufgefangen.  Eine  einzige  Magnesium- 
röhre kann  7  oder  8 1  Stickstoff  absorbiren.  Die  Temperatur  muss  nahe  dem 
Schmelzpunkt  des  Glases  sein  und  der  Gasstrom  daher  so  regulirt 
werden,  dass  die  bei  der  Reaction  entwickelte  Wärme  die  Röhre  nicht 
zum  Schmelzen  bringt. 

Zur  weiteren  Entfernung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  wird  der  Rest 
des  Gases  von  neuem  durch  ein  erhitztes  Rohr,  welches  halb  mit  Kupfer 
und  halb  mit  Kupferoxyd  gefüllt  ist,  geleitet  und  dann  durch  eine  Röhre 
geführt,  die  zur  Hälfte  mit  Natronkalk  und  zur  Hälfte  mit  Phosphor- 
pentoxyd gefüllt  ist.  Das  so  erhaltene  Gas  wird  wieder  aufgefangen 
und  nochmals  über  rothglühendeu  Magnesiumdraht  geleitet,  bis  eine 
weitere  Absorption  von  Stickstoff  nicht  mehr  stattfindet.  Die  Trennung 
von  Stickstoff  geht  zum  Schluss  sehr  langsam,  wird  aber  durch  Kreisen 
über  rothglühendes  Magnesium  in  einigen  Tagen  vollständig  erreicht.  Bei 
der  Erneuerung  der  Magnesiumröhren  ist  es  zweckmässig,  die  gebrauchten 
vor  dem  Abkühlen  leer  zu  pumpen,  um  kein  Argon  zu  verlieren.  Das 
Gas  wird  schliesslich  über  mit  Argon  gesättigtem  Wasser  oder  über 
Quecksilber  aufgefangen. 

2.  Darstellung  mittelst  des  elektrischen  Funkens. 

Hierbei  erwies  sich  die  Anwendung  hochgespannter  Wechselströme 
zweckmässig,  durch  welche  eine  Absorptionsgeschwindigkeit  des 
Sauerstoff-Stickstoffgemisches   von    3  Z   in    der   Stunde   erzielt  wird.     In 


1)  Cheui.   News  71,  TA ;  Zeitschrift  f.  physikal   Chemie  16,  344.  —  Zeit- 
schrift f.  anorgan.  Chemie  9,  79. 
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einer  Eudiometerröhre  wird  über  verdünntem  Alkali  atmosphärischer 
Stickstoff  mit  Sauerstoff  vermischt  und  der  Einwirkung  des  Stromes 
ausgesetzt,  bis  eine  Volumverminderung  nicht  mehr  stattfindet.  Der 
überschüssige  Sauerstoff  wird  dann  durch  Pyrogallussäure  entfernt.  Die 
Isolining  des  nicht  mehr  veränderlichen  ßestandtheils  der  Luft  nimmt 
hierbei  mehrere  Tage  in  Anspruch.  Man  entfernt  den  Stickstoff  zweck- 
mässig fractionsweise,  indem  man  diese  Operation  öfters  wiederholt. 

Neuerdings  ist  Lithium  von  Guntz^)  mit  Erfolg  zur  Isolirung 
des  Argons  verwandt  worden.  Dasselbe  besitzt  den  Vortheil,  dass  es 
^ich  bereits  unter  Kothglühhitze  mit  dem  Argon  vereinigt.  Zur  Dar- 
stellung des  Lithiums  empfiehlt  G  u  n  t  z  das  von  ihm  angegebene  elektro- 
lytische Verfahren.^) 

Das  Argon  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  sich  durch  seine  chemische 
Trägheit  auszeichnet.  Es  ist  Rayleigh  und  Kamsay  nicht  gelungen, 
eine  Verbindung  des  Argons  darzustellen. 

Berthelot*)  hatte  in  der  Darstellung  einer  Argonverbindung  Erfolg, 
als  er  Argon,  mit  Benzoldämpfen  gemischt,  der  Einwirkung  der  dunklen 
elektrischen  Entladung  aussetzte. 

Die  LOslichkeit  des  Argons  in  Wasser  ist  annähernd  die  gleiche  wie 
diejenige  des  Sauerstoffs.  Die  Dichte  (bezogen  auf  Wasserstoff  =1)  wurde 
auf  indirectem  Wege  und  durch  Berechnung  zu  19,7  und  zu  20,6  festgestellt. 
Das  Spectrum  ist  von  W.  Crookes*)  sehr  eingehend  untersucht  worden; 
über  die  näheren  Angaben  muss  jedoch  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Die  Annahme,  dass  das  Argon  ein  einatomiges  Element  ist,  führt 
zu  dem  Atomgewicht  40.  Ramsay  schliesst  indessen  aus  dem  spec- 
troskopischen  Verhalten,   dass   das  Argon   aus  zwei  Elementen   besteht. 

Ramsay'^)  hat  nämlich  in  dem  Gase,  welches  beim  Kochen  des 
Clevel'ts  mit  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  neben  dem  Argon- 
spectrum ein  zweites  Spectrum  nachgewiesen,  dessen  Linien  dem  bisher 
nur  im  Sonnenspectrum  beobachteten  Helium  zugeschrieben  werden. 
Das  Argonspectrum  enthält  aber  ausser  den  mit  dem  Spectrum  des 
Gases  aus  Clevelt  stimmenden  Linien  drei  Linien  im  Violett,  welche 
bei  dem  Gase  aus  Clevelt  fehlen,  während  die  charakteristische  Helium- 


1)  Comptes  rendas  120,  777. 
«)  Comptes  rendus  117,  732. 
8)  Comptes  rendns  120,  581. 

4)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  16,  369. 

5)  Chem.  News  71,  151. 
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linie  in  dem  Spectrum  des  atmosphärischen  Argons  nicht  vorhanden  ist. 
Es  besteht  hiemach  das  atmosphärische  Argon  ans  zwei  Elementen, 
von  denen  das  eine  in  Gemeinschaft  mit  Helium  im*CleveIt  vorkommt. 

Zur  Bestimmung  des  Argons  in  der  atmosphärischen  Luft  entfernt 
Th.  Schloesing  fils^)  zunächst  den  Sauerstoff  und  die  Kohlensäure 
und  bewirkt  dann,  wie  Rayleigh  und  Ramsay,  die  Absorption 
des  Stickstoffs  durch  glühendes  Magnesium.  Es  genügt  die  Anwendung 
eines  Luftvolumens,  welches  etwa  1,5  2  atmosphärischem  Stickstoff  ent- 
spricht, doch  müssen  sämmtliche  Messungen  über  Quecksilber  vorge- 
nommen werden,  und  es  empfiehlt  sich  die  Verwendung  eines  nicht  zu 
grossen  Apparates,  welcher  sowohl  vor  der  Einführung,  als  auch  nach 
der  Entfernung  des  Gases  leicht  evacuirt  werden  kann. 

Man  leitet  die  Luft  mit  Hülfe  einer  Quecksilberpumpe  durch  eine 
auf  lebhafte  Rothgluth  erhitzte,  mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  gefüllte 
Röhre  von  böhmischem  Glase.  Hierauf  lässt  man  das  Gas  durch  con- 
centrirte  Kalilösung  gehen  und  in  ein  Yolumeter  eintreten,  wo  dasselbe 
genau  gemessen  wird.  Von  hier  führt  man  das  Gemenge  von  Stickstoff 
und  Argon  durch  eine  enge,  mit  dem  Volumeter  verbundene  Glasröhre 
unter  die  Glocke  C  des  in  nebenstehender  Figur  5  abgebildeten  Apparates. 
Mit  dieser  Glocke,  welche  in  das  kleine  Gefäss  der  Quecksilberpumpe  T 
eintaucht,  ist  die  verticale,  80  cm  hohe  Röhre  U  verbunden,  an  deren 
oberes  Ende  die  mit  ausgekochter  Schwefelsäure  gefüllte  kleine  Röhre  Y 
angeschlossen  ist.  Die  letztere  steht  weiter  mit  der  Röhre  XY,  dem 
wesentlichsten  Theile  des  Apparates,  in  Yerbindung.  Diese  Röhre, 
welche  mit  Magnesium  und  Kupferoxyd  gefüllt  ist,  liegt  horizontal  über 
einem  System  von  Gasflammen  und  ist  durch  die  lange,  enge  Röhre  Z 
mit  dem  oberen  Theil  der  Quecksilberpumpe  T  verbunden.  Alle  Yer- 
schlüsse  des  Apparates  sind  mit  Quecksilber  gedichtet. 

Nachdem  das  ganze  Röhrensystem  evacuirt  ist,  sttüpt  man  die 
Glocke  C  über  die  Mündung  der  Pumpe  und  erhitzt  die  Röhre  X  Y  zur 
Rothgluth.  Man  lässt  nun  das  in  dem  Yolumeter  angesammelte  Gas 
langsam  in  die  Glocke  C  eintreten  und  mittelst  der  Quecksilberpumpe 
über  dem  glühenden  Magnesium  und  Kupferoxyd  circuliren.  Der 
Stickstoff  wird  absorbirt,  und  es  bleibt  fast  nur  Argon  in  dem  Apparate 
zurück.  Man  unterbricht  das  Erhitzen  der  Röhre  XY,  entfernt  die 
Glocke  C  von    der  Mündung    der   Pumpe   und  stülpt    an   deren   Stelle 


i)  Comptes  rendus  121,  525. 
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eben  Gassammler  aber,  ia  welchen  man  das  Argon  Dberfohrt.  Nach 
genttgendem  Erkalten  der  Bohre  XY  spfllt  man  den  Apparat  zweimal 
loQ  der  Glocke  C  ans  mit  reiner  KoUensSnre  tmter  Evacniren  nach. 


Das  aufgefangene  Argon  kann  neben  Kohlensänre  noch  geringe 
Uengea  verbrennlicher  Gase  und  Spuren  von  Stickstoff  enthalten.  Man 
entfernt  die  Kohlensänre  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  Kalilauge,  lässt 
alsdann  nach  dem  Hinzutreten  von  reinem  Sauerstoff  die  Funken  eines 
Rnhmkorff  in  Gegenwart  von  etwas  Kalilauge  hin  durchschlagen,  bis 
sich  nach  mehrsttlndiger  Einwirkung  das  Volumen  nicht  mehr  ändert. 
Hierauf  nimmt  man  den  überschüssig en  SauerstoEF  mit  Phosphor 
weg  nnd  misst  das  gereinigte  Argon  in  einem  kleinen  Volumeter. 

Die  Röhre  X  Y  kann  aus  böhmischem  Glase  bestehen,  doch  wird 
dieselbe   leicht    bei    der  erforderlichen  Temperatur   zusammengedrOckt, 
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Bo  dass  es  sich  empfiehlt,  einen  Cylinder  von  Eisenblech  in  die  Röhre 
einzaschieben.  Bequemer  ist  es,  die  Glasröhre  durch  eine  auf  beiden 
Seiten  glasirte  Porzellanröhre  oder  auch  durch  eine  Stahlröhre  zu  er- 
setzen. Gussstahlröhren,  kalt  gezogen,  von  3  mm  Dicke  erwiesen  sich 
auch  bei  Rothgluth  als  vollkommen  undurchdrinf(lich  für  Luft. 

Um  das  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  erhaltene  Argon  auf 
Reinheit  zu  prüfen,  wurde  eine  gemessene  Menge  desselben  mit  reinem 
Sauerstoff  vermischt  und  das  Gasgemenge  8  Stunden  lang  in  Gegenwart 
von  Ealihydrat  der  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  ausgesetzt. 
Nach  Entfernung  des  Sauerstoffs  mit  Phosphor  wurde  das  rück- 
ständige Gasvolumen  bestimmt  und  fast  genau  das  angewandte  Volumen 
wieder  gefanden.  Die  sehr  geringe  Differenz  ist  Ablesungsfehlem  zu- 
zuschreiben. 

Zur  weiteren  Prüfung  des  Verfahrens  wurden  genau  gemessene 
Mengen  von  chemisch  reinem  Stickstoff  und  Argon,  entsprechend  dem 
Verhältniss  der  beiden  Gase  in  der  atmosphärischen  Luft,  gemischt 
und  das  Gasgemenge  genau  in  der  oben  beschriebenen  Weise  behandelt. 
Es  ergab  sich  hierbei  unter  Anwendung  von  etwa  18  cc  Argon  und  von 
etwa  1400  cc  Stickstoff  im  Durchschnitt  von  drei  Versuchen  ein  Verlust 
von  0,6-0,7  %   des  angewandten  Argons. 

Th.  Schloesing  fils^)  hat  durch  erneute  Versuche  mit  reinem 
Argon  allein  festgestellt,  dass  dieser  Verlust  durch  die  Einwirkung  des 
glühenden  Magnesiums  verursacht  wird  und  nicht  auf  die  übrigen  Körper 
zurückzuführen  ist,  mit  welchen  das  Argon  in  dem  Apparate  in  Berührung 
kommt.  Es  ergab  sich  nämlich  bei  den  gesammten,  ziemlich  compli- 
cirten  Operationen  ein  Verlust  von  0,25  ^,  wenn  die  Magnesiumröhre 
nicht  zum  Glühen  erhitzt  wurde,  während  der  Gesammtverlust  bei 
glühendem  Magnesium  und  bei  etwa  einstündiger  Dauer  des  Versuchs 
0,5 — 1  Jfe  betrug.  Der  Verlust  steigt  etwas  mit  der  Dauer  der  Operation 
und  der  Spannung  des  Argons  in  dem  Apparate. 

Der  Verfasser  erhielt  bei  der  Bestimmung  des  Argons  in  nor- 
maler Luft,  welche  in  Paris  10  m  über  dem  Boden  aufgefangen  wurde, 
im  Mittel  mehrerer  Versuche  auf  100  Volumtheile  atmosphärischen 
Stickstoffs  1,184  Volumtheile  Argon,  somit  auf  100  Volumtheile  atmo- 
sphärische Luft  mit  79,04  %  Stickstoff  berechnet  0,935  Volumtheile  Argon. 

Bringt  man  die  oben  erwähnte  Correctur  von  0,7  auf  100  in 
Rechnung,   so  erhöhen  sich    diese  Zahlen  auf  1,192  und  0,941.     Ganz 

1)  Coiuptes  rendus  121,  604. 
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ähnliche  Resultate  ergaben  sich  bei  der  Analyse  von  atmosphärischer 
Lnft,  welche  an  anderen  Orten  aufgefangen  wurde. 

Einen  etwas  geringeren  Gehalt  an  Argon  besitzt  die  Luft  in  dem 
Boden,  was  zweifellos  zum  Theil  auf  die  lösende  Wirkung  des  Wassers 
zurückzuführen  ist.  Nach  Rayleigh  und  Ramsay  ist  Argon  etwa 
zwei  und  einhalb  mal  löslicher  in  Wasser  wie  Stickstoff. 

Ch.  Bouchard^)  hat  in  Gemeinschaft  mit  L.  Troost  einige 
schwefelhaltige  Quellen  der  Pyrenäen  auf  Argon  und  Helium  untersucht. 
Die  Quellengase  wurden  hierbei  mit  Kalihydrat  behandelt,  mit  Phosphor- 
säureanhydrid getrocknet  und  24  Stunden  mit  Magnesiumstreifen  auf 
Rothgluth  erhitzt.  Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Stickstoff 
wurden  die  Gase  in  eine  Plücker'sche  Röhre  mit  Magnesiumfaden 
eingeführt  und  der  Einwirkung  des  Stromes  ausgesetzt.  Es  Hessen  sich 
dann  Argon  und  Helium  nachweisen,  doch  zeigte  sich,  dass  die  Gase 
der  verschiedenen  Quellen  nicht  die  gleichen  Bestandtheile  enthalten. 

Nach  L.  Troost  und  L.  Ouvrard*)  gelingt  der  Nachweis  von 
Argon  und  Helium  auch  dann,  wenn  man  das  Gasgemenge  nicht  erst 
Aber  glühendes  Magnesium  leitet,  sondern  direct  in  eine  mit  Magnesium- 
faden versehene  Plücker'sche  Röhre  bringt  und  mittelst  einer  mit 
Marc el-Deprez- Unterbrecher  versehenen  Ruhmkorff 'sehen  Rolle 
starke  Ströme  hindurchleitet.  Bei  vermindertem  Druck  wird  die  Tem- 
peratur des  Magnesiumfadens  genügend  erhöht,  so  dass  eine  Verdampfung 
des  Magnesiums  beginnt  und  eine  heftige  Absorption  des  Stickstoffs 
stattfindet.  Das  Spectrum  des  Stickstoffs  verschwindet  und  die  charakte- 
ristischen Linien  des  Argonsund  des  Heliums  werden  sichtbar.  Die  Stärke 
der  Spectren  wird  gesteigert,  wenn  man  neue  Mengen  des  Gases 
in  die  Röhre  überführt.  Bei  mehrstündiger  Einwirkung  des  Stromes 
verschwinden  jedoch  die  Spectren  vollständig,  woraus  hervorgeht,  dass 
Argon  und  Helium  unter  dem  längeren  Einfluss  starker  Ströme  von 
Magnesium  absorbirt  werden. 

Bei  der  Anal3r8e  der  Kalisalze  suchten  H.  Schweitzer  und 
E.  Lungwitz*)  die  Schwefelsäure  mit  einer  Lösung  von  oxalsaurem 
Baryt  in  Salzsäure  auszufällen  und  durch  weiteres  Zufügen  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Ammoniak  gleichzeitig  die  alkalischen  Erden  als 
Oxalate,  sowie  Eisen-  und  Thonerde  als  Oxydhydrate  abzuscheiden. 

1)  Comptes  rendns  121,  392. 
s)  Comptes  rendus  121,  394. 
»)  Chemiker-Zeitung  18,  1320. 
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Man  löst  eine  bestimmte  Menge  Oxalsäuren  Baryt  ^)  nach  dem  An- 
rühren mit  Wasser  durch  tropfenweises  Zufügen  von  Salzsäure  und  ver- 
dünnt die  Lösung  auf  ein  bekanntes  Volumen.  Von  dieser  Lösung  ver- 
wendet man  so  viel,  als  zur  vollständigen  AusfäUuDg  der  Schwefelsäure 
erforderlich  ist.  In  der  Lösung  befindet  sich  dann  freie  Oxalsäure  in 
den  vorhandenen,  an  Schwefelsäure  gebunden  gewesenen  Basen  und  dem 
nicht  in  Reaction  getretenen  Chlorbaryum  entsprechender  Menge.  Versetzt 
man  daher  nach  längerem  Aufkochen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und 
dann  mit  Ammoniak  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction,  so  werden 
sämmtliche  alkalische  Erden  als  Oxalate,  sowie  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  abgeschieden.  Die  Lösung  enthält  die  Chloralkalien  und  neben 
überschüssigem  Ammoniak  geringe  Mengen  von  oxalsaurem  Barjrt  und 
sehr  geringe  Mengen  von  oxalsaurer  Magnesia.  Die  Anwesenheit  ge- 
ringer Spuren  von  Baryt  ist  durch  eine  Prüfung  mit  Schwefelsäure 
nachzuweisen,  um  sicher  zu  sein,  dass  alle  Schwefelsäure  entfernt  ist. 
Man  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand 
zum  schwachen  Glühen,  wodurch  die  Oxalate  in  Carbonate  übergeführt 
und  die  Ammonsalze  entfernt  werden.  Alsdann  kann  das  Kali  mit 
Platinchlorid  oder  auch  nach  der  Perchloratmethode  bestimmt  werden. 
Die  Verfasser  waschen  das  Ealiumplatinchlorid  mit  95procentigem 
Alkohol  aus  und  trocknen  dasselbe  bei  120^  C. 

Bei  Anwendung  der  Methode  auf  Superphosphate  werden  10^ 
Substanz  mit  500  cc  Wasser  und  so  viel  der  salzsauren  Lösung  des 
Oxalsäuren  Baryts,  als  15^  festem  Salz  entspricht,  20  Minuten  lebhaft 
gekocht.  Zur  Oxydation  der  Eisenoxydulsalze  wird  mit  Wasserstoff- 
superoxyd versetzt,  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  abgekühlt,  auf 
Marke  eingestellt  und  filtrirt.  Von  dem  Filtrate  wird  ein  aliquoter 
Theil  eingedampft,  der  Rückstand  geglüht  und  mit  heissem  Wasser  aus« 
gezogen.  In  der  Lösung  wird  nun  das  Kali  nach  Zufügen  von  1 — 2 
Tropfen  Salzsäure  bestimmt ;  eben  so  gut  kann  auch  der  geglühte  Rück- 
stand direct  in  Salzsäure  gelöst  und  zur  Kalibestimmung  verwandt 
werden. 

Bei  der  Analyse  des  Kainits  behandelt  man  \0g  Substanz  mit 
10  g  oxalsaurem  Baryt  wie  oben  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  bei  den 
Superphosphaten. 


^)  Die  Verfasser  bereiteten  sich  den  Oxalsäuren  Baryt  selbst,  da  der  Oxal- 
säure Baryt  des  Handels  häufig  kohlensauren  Baryt  enthält. 
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Znr  Bestimmang  der  Thonerde  in  den  Phosphaten.  H.  Lasne^) 
hat  festgestellt,  dass  die  Thonerde  in  Gegenwart  von  überschüssiger 
Phosphorsäare  bei  ^/^  stündigem  Kochen  mit  Ammoniumhyposulfit  voll- 
ständig oder  nahezu  vollständig  gefällt  wird.  Die  Zusammensetzung 
des  Niederschlags  entspricht  genau  dem  neutralen  Aluminiumphosphat, 
wenn  die  Fällung  in  einer  Flüssigkeit  vorgenommen  wird,  welche  auf 
ein  Liter  0,6  bis  1  g^  also  etwa  0,8  g  Phosphorsäure  in  Form  von 
phosphorsaurem  Ammon  enthält. 

Gleichzeitig  vorhandene  Alkalien  wirken  insofern  nachtheilig,  als 
ein  Theil  derselben  bei  der  Fällung  mit  niedergerissen  wird,  indem 
der  Niederschlag  eine  lackartige  Beschaffenheit  annimmt. 

Lasne  hat  die  vorstehende  Fällungsmethode  bei  der  Bestimmung 
der  Thonerde  in  Phosphaten  in  folgender  Weise  verwerthet: 

Das  Phosphat  wird  mit  Salzsäure  aufgeschlossen  und  sammt  dem 
unlöslichen  Rückstände  zur  Trockne  verdampft,  wobei  eine  vollständige 
Zersetzung  der  vorhandenen  Fluorverbindungen  lerfolgt  und  die  Kiesel- 
säure abgeschieden  wird.  Der  Abdampfungsrückstand  wird  mit  möglichst 
wenig  Salzsäure,  1  bis  1,5  cc  für  je  1  g  Phosphat,  aufgenommen,  mit 
etwa  dem  20  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt,  erwärmt  und  nach 
V2  stündigem  Stehen  filtrirt. 

Man  löst  inzwischen  in  einer  Nickelschale  reines  Aetznatron, 
welches  frei  von  Kieselsäure  und  Thonerde  ist,  und  etwas  phosphor- 
saures Natron  auf,  giesst  die  schwach  saure  Lösung  des  Phosphats  unter 
Umrühren  ein  und  erhitzt  etwa  eine  Stunde  lang  im  kochenden  Wasser- 
bade. Bei  Anwendung  von  1,25(7  Phosphat  verwendet  man  bg  Natron- 
hydrat und  1  g  phosphorsaures  Natron.*) 

In  Gegenwart  von  überschüssiger  Phosphorsäure  wird  die  Thonerde 
durch  die  Natronlauge  vollständig  gelöst,  während  die  übrigen  Basen 
theils  als  Phosphate,  theils  als  Sesquioxyde  abgeschieden  werden.  Bei 
mangelnder  Phosphorsäure  würde  sich  ein  Calciumaluminat  bilden, 
welches  durch  Natronlauge  nicht  zersetzt  wird.  Um  eine  vollständige 
Scheidung  der  Thonerde  zu  erreichen,  ist  weiter  darauf  zu  achten, 
dass  die  Natronlauge  möglichst  wenig  Kohlensäure  anzieht. 

Man  bringt  deshalb,  um  das  Auswaschen  zu  vermeiden,  die  al- 
kalische Flüssigkeit  auf  250  er,  gibt  in  Berücksichtigung  des  unlöslichen 


1)  Comptes  rendus  121,  63. 

*)  Bei  Gegenwart  von  viel  kohlensaurem  Kalk  in  dem  zu  untersuchenden 
Phosphat  ist  die  angegebene  Menge  phosphorsaaren  Natrons  unzureichend. 
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Niederschlags  noch  0,5  cc  weiter  hinzu  und  verwendet  von  dem  klaren 
Filtrat  200  cc  zur  weiteren  Analyse.  Zur  Abscheidung  der  Thonerde 
säuert  man  mit  Salzsäure  an,  fügt  Chlorammonium  und  dann  Ammoniak 
in  sehr  geringem  Ueberschusse  hinzu.  Es  ist  nicht  nöthig,  den  gela- 
tinösen Niederschlag  auszuwaschen,  es  genügt,  denselben  auf  ein  Filter 
zu  bringen  und  die  Lösung  abtropfen  zu  lassen.  Hierauf  löst  man  den 
Niederschlag  in  warmer,  verdünnter  Salzsäure  (1  :  20)  und  fügt  zu 
der  erhaltenen  Lösung  3,5  cc  einer  lOprocentigen  Lösung  von  phos- 
phorsaurem Ammon.  Man  neutralisirt  weiter  mit  Ammoniak,  ohne 
jedoch  einen  bleibenden  Niederschlag  zu  erzeugen,  verdünnt  auf  etwa 
250  cc,  versetzt  mit  1,5^  Ammoniumhyposulfit  und  erhitzt  eine  halbe 
Stunde  lang  zum  Sieden,  wobei  die  Flüssigkeit  auf  dem  ursprünglichen 
Volumen  zu  erhalten  ist.  Nachdem  man  nun  fünf  Tropfen  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  essigsaurem  Ammon  zugegeben  hat,  setzt  man  das 
Kochen  noch  weitere  10  Minuten  fort,  filtrirt  alsdann  den  Niederschlag^ 
welcher  aus  neutralem  Aluminiumphosphat  besteht,  ab  und  wäscht  ihn 
mit  warmem  Wasser  aus.  Man  verascht,  glüht  15  Minuten  vor  dem 
Gasgebläse  und  wägt.  Aus  dem  erhaltenen  Gewicht  ergibt  sich  durch 
Multiplication  mit  0,418  das  Gewicht  der  Thonerde.  Als  Correctur  für 
die   geringe  Löslichkeit   des   Niederschlags   werden  0,8  mg  hinzuaddirt. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Bobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

lieber  eine  Farbenreaotion  des  Iridoh  CgH2CH3(OCH3)2  0H 
berichtet  E.  Nickel.*)  Aehnlich  dem  Vanillin  gibt  das  Iridol  mit 
nitrithaltiger  Sublimatlösung  eine  violette  Farbenreaction.  Als  Reagens 
wurde  eine  Lösung  von  2  Theilen  Quecksilberchlorid,  1  Theil  Natrium- 
nitrit und  40  Theilen  Wasser  verwandt.  Lösungen,  die  nur  den  fünften 
Theil  jener  Nitritmenge  enthalten,  wirken  bei  Vanillin  zwar  noch 
kräftig;  Iridol  ist  dagegen  weniger  empfindlich.  Zur  Ausführung  der 
Reaction   wird  die   alkoholisch  -  wässrige  Lösung   des  Iridols  (respective 


1)  Chemiker-Zeitung  18,  531. 
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Tanillins)  mit  dem  gleichen  Volum  von  obigem  Reagens  versetzt  und 
im  Kochen  erhitzt.  In  einigen  Minuten  erhält  man  eine  schöne 
violette  Färbung  mit  einem  Stich  in's  Bläuliche. 

Die  Erkennung  der  Citronenaäure  gründet  Ludv.  Stahre^)  auf 
den  bekannten  Umstand,  dass  bei  der  Oxydation  dieser  Säure  Aceton 
gebildet  wird.  Das  letztere  weist  er  durch  Ueberführung  in  Brom- 
aceton  nach. 

Zur  Ausführung  der  Reaction  löst  man  circa  1  cg  Citronensäure  in 

i  cc  Wasser,  fügt  einige  Tropfen  Zehntel-Normal-Perraanganatlösung  hinzu, 

erwärmt  (aber   nicht  zum  Kochen)   bis   die  rothe  Farbe   verschwunden 

'St  und  versetzt  dann  mit  3 — 5  Tropfen   gesättigten  Bromwassers.     Es 

entsteht  eine  weisse  Fällung  oder  eine  Opalescenz,  entweder  sofort  oder 

'^ach  dem  Abkühlen.     Bei  Zusatz  von  Natronlauge   entwickelt  sich  der 

*^^kannte  Geruch  nach  Bromoform.     Mit  0,2  mg  der  Säure  erhält   man 

^Och  eine  Opalescenz. 

Die  Reaction  lässt  sich  auch  ausführen,   indem   man  zuerst  Brom- 
nasser  zusetzt,  dann  die  Permasganatlösung  und  gelinde  erwärmt.    Hier- 
bei muss  man   mit  dem  Zusatz   von  Permanganat  vorsichtig  sein,   da 
^nst  leicht  Mangansuperoxydhydrat  ausfällt.     Eine  mit  Brom  versetzte 
iLiösung  von  Citronensäure  verbraucht  nämlich  weniger  Permanganat  als 
t'eine  Citronensäurelösung.     Hiemach  scheint,  entgegen  der  Angabe  von 
Cloez  (Jahresberichte  1861,  S.  370),  Brom  doch  auf  Citronensäure  ein- 
zuwirken.   Es  ergibt  sich  dieses  auch  aus  folgendem  Versuche.    Versetzt 
man  von  zwei  gleichen  Volummengen  Bromwasser  die  eine  mit  Citronen- 
säurelösung und  dampft  beide  zur  Verjagung  des  Broms  ab,  so  erzeugt 
Silbemitrat  in  der  mit  Citronensäure  versetzten  Lösung  eine  bedeutend 
stärkere  Fällung. 

Das  oben  angeführte  Auftreten  des  Bromoformgeruclies  bei  Zusatz 
von  Natronlauge  ist  natürlich  nur  von  relativem  Werthe.  Bei  Weinsäure 
tritt  er  nicht  auf,  dagegen  bei  Aepfelsäure. 

Die  Gegenwart  der  beiden  letztgenannten  Säuren  beeinträchtigt 
etwas  den  Nachweis  der  Citronensäure.  In  diesem  Falle  gibt  man  zweck- 
mässig zuerst  das  Bromwasser  und  dann  die  Permanganatlösung,  letztere 
in  etwas  grösserer  Menge,  hinzu.  Es  scheint  nämlich,  dass  beim  Zu- 
sammensein aller  drei  Säuren  Permanganat  zuerst  auf  Aepfel-  und  Wein- 
säure einwirkt,  wenn  Brom  abwesend  ist,  dagegen  die  Oxydation  der 
Citronensäure  zuerst  stattfindet,  wenn  Brom  zugegen  ist. 

1)  Nordisk  Famaceotisk  Tidskrift  2,  141;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    Elementaranalyse. 

In  Bezog  auf  die  Besümmung  des  Sticlutoffs  nach  Ejeldahl 
weisen  Ger  lach  und  Süvern^)  durch  eine  grosse  Anzahl  von  ver- 
gleichenden Analysen  nach,  dass,  entgegen  anderen  Angaben,  auch  bei 
Baumwollsaatmehlen  eine  2 — 3  stündige  Kochdauer  mit  concentrirter 
Schwefelsäure ,  unter  gleichzeitigem  Quecksilberzusatz,  zur  Erzielung 
richtiger  Resultate  vollkommen  genügt.  Die  Anwendung  phosphorsäure- 
haltiger Schwefelsäure  bietet  daher  keine  Yortheile.  Bei  längerer  Koch- 
dauer wird  im  Durchschnitt  nur  ^/^^  Procent  mehr  Stickstoff  erhalten. 
Jedoch  entstammt  dieses  Plus  wohl  kaum  Eiweissstoffen,  sondern  Ver- 
bindungen, deren  Stickstoff  schwer  in  Ammoniak  übergeführt  werden 
kann,  und  werden  diese  Verbindungen  bei  der  Ernährung  wohl  kaum 
von  Bedeutung  sein. 

Bei  der  Verglcichung  der  üblichen  KjeldahTschen  Methode  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  und  der  von  Stock^)  empfohlenen  Modi- 
fication  fanden  £.  Cavazzani  und  A.  Cecconi^),  dass  letztere 
Methode  bei  der  Analyse  von  Blut,  Milch  und  Harn  stets  niedrigere 
Resultate  lieferte.  Die  Differenzen  waren  am  kleinsten  bei  Milch,  am 
grössten  bei  Blut  und  Harn  und  betrugen  bis  zu  8 — O^/^.  In  der 
Ausführung  gestattet  die  Stock  ^sche  Methode  ein  rascheres  Arbeiten ; 
beim  anfänglichen  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Mangandioxyd  ist 
Vorsicht  nöthig.  Es  tritt  Schaumbildung  auf  und  die  Flüssigkeit  steigt 
leicht  über. 

b.    Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Pur  die  Löslichkeit  des  Rohrzuckers  in  Alkoholwassermischungen 
hat  Schrefeld^)  eine  Tabelle  ausgearbeitet.  A  bezeichnet  die  Ge- 
wichtsprocente  Alkohol,  Z  die  Gewichtsprocente  Zucker,  und  M  die 
von    100  cc   Alkoholwassermischung    gelöste   Anzahl    Gramme   Zucker. 


1)  Chemiker-Zeitung  18,  1902. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  237. 

3)  Ann.  di  Chim.  e  di  Farmakol.  20,  87 ;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  B.  226. 

4)  Zeitschrift  f.  Zuckerind.  44.  971;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  813. 
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Die  Tabelle  gilt  für  eine  Temperator  von  14®  C. 


A. 

Z. 

M. 

A. 

Z. 

M. 

0    . 

.     66,20     .     . 

.     195,8 

55  .     , 

.     32,80  .     .     48,8 

5    . 

.     64,25     .     , 

.     179,7 

60  .     . 

26,70  .     . 

.     36,4 

10    . 

.     62,20    .     . 

.     164,5 

65  .     . 

19,50  . 

.     24,2 

15    . 

.     60,40     .     , 

.     152,5 

70  .     . 

.     12,25  . 

.     13,9 

20    . 

.     58,55     .     . 

.     141,2 

75  . 

7,20  . 

7,7 

25    . 

.     56,20    .     . 

.      128,3 

80  ,     . 

4,05  . 

.       4,2 

30    . 

.     54,05     .     . 

.      117,8 

85  . 

2,10  . 

.        2,1 

35    . 

.     51,25     . 

.     105,3 

90  .     . 

0,95  .     . 

0,90 1) 

40    . 

.     47,75    .     , 

91,3 

95  .     . 

0,15  .     . 

0,10  0 

45    . 

.     43,40     .     . 

76,6 

100  . 

.       0,00  . 

0,00 

50    . 

.     38,55     .     . 

62,7 

Vel 

»er    die    Bestiii 

imnnfir    voi 

1    orfiTftnisc 

hen    Substanzen    dnrc 

Oxydation  mittelst  Chromsänre  hat  J.  Barnes^)  Versuche  angestellt. 
Die  Bemühungen,  die  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  zu 
einer  vollständigen  zu  gestalten,  so  dass  der  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff der  organischen  Verbindungen  zu  Kohlensäure,  respective  Wasser 
oxydirt  werden,  führten  auch  bei  dem  Verfasser  zu  keinem  Erfolge, 
Barnes  machte  also  ähnliche  Erfahrungen  wie  H.  H  e  i  d  e  n  h  a  i  n  ^). 
Trotzdem  befürwortet  der  Verfasser  die  Oxydation  mit  Chromsäure,  da  hier- 
bei der  Oxydationsvorgang  ein  weitgehenderer  ist,  als  bei  der  (z.  B.  in  der 
Wasseranalyse)  üblichen  Bestimmung  von  organischen  Substanzen  in 
wässeriger  Lösung  mit  Permanganat.  Barnes  vollzog  unter  Einhaltung 
gleicher  Bedingungen  bei  einer  Reihe  von  Substanzen  sowohl  die  Oxydation 
mittelst  Chromsäure  einerseits,  als  auch  mit  Permanganat  andererseits. 
Das  Verhältniss  der  bei  beiden  Verfahren  in  Action  getretenen  Mengen 
Sauerstoff  ist  bei  den  verschiedenen  untersuchten  Stoffen  nicht  constant 
und  wird  daher  manchmal  einen  Schluss  auf  die  Art  des  oxydirten 
Materials   ziehen  lassen.     Da  jedoch    in    dieser   Hinsicht    noch    keine 


1)  Statt  dieser  Zahlen  stehen,  sowohl  an  der  oben  citirten  Stelle,  als  auch 
im  Chemischen  Centralblatt,  also  wohl  auch  in  dem  Original,  die  Zahlen  0,09 
und  0,01.  Doch  liegt  hier  zweifellos  ein  Fehler  vor,  wie  auch  ausser  anderem 
aus  der  Tabelle  von  S  c  h  e  i  b  1  e  r  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
5,  345)  hervorgeht.    (P.  D.) 

*)  Joum.  of  the  Soc.  of  Chem.  Ind.  15,  82;  vom  Verfasser  eingesandt. 

S)  Diese  Zeitschrift  82,  357. 

Freien  im,  Zeitachrifl  f.  anslyt.  Chemie.   XXXVI.  Jahrgang.  14 
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genügenden  Erfahrungen  vorliegen,  so  begnüge  ich  mich  nur  damit, 
auf  die  Tabelle,  welche  die  Ergebnisse  der  vergleichenden  Bestimmungen 
enthält,  hinzuweisen. 

Der  Verfasser  verwendet  folgende  Lösungen. 

Ghromsäure.  6,2^  Kaliumbichromat  werden  unter  Zusatz  von 
50  cc  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  zum  Liter  gelöst  ^). 

Lösung  von  Eisenoxydulsulfat.  18^  des  krystallisirten 
Sulfats  werden  in  einer  Mischung  von  200  cc  Wasser  und  100  cc  con- 
centrirter Schwefelsäure  gelöst  und  alsdann  auf  500  cc  verdünnt.  Die 
Lösung  ist  fast  äquivalent  der  vorigen  (sie  enthält  einen  kleinen  Ueber- 
schuss)  und  ist  wegen  des  hohen  Gehalts  an  Schwefelsäure  ziemlich  gut 
haltbar. 

Kaliumpermanganat,  4^  im  Liter  enthaltend. 

Normallösung  von  Kaliumpermanganat;  jedes  Cubik- 
centimeter  derselben  entspricht  ^/^  Milligramm  disponiblen  Sauer- 
stoffs. 

Concentrirte  reine  Schwefelsäure. 

Verdünnte  Schwefelsäure. 

1  Volumen  der  concentrirten  Säure  wird  mit  2  .Volumen  Wasser 
verdünnt;  die  heisse  Mischung  wird  mit  einigen  Tropfen  der  Perman- 
ganatlösung  bis  zur  Rothfärbung  versetzt  und  erkalten  gelassen. 

A.  Oxydation  mit  Ghromsäure. 

50  cc  der  zu  untersuchenden  Lösung  bringt  man  in  ein  Kölbchen 
von  circa  300  cc  Inhalt.  Bei  Anwendung  von  geringeren  Volummengen 
verdünnt  man  mit  Wasser  auf  50  cc.  Man  fügt  25  cc  concentrirte 
Schwefelsäure  und  nach  dem  Umschütteln  lOcc  der  obigen  Chromsäure- 
lösung hinzu ;  das  Kölbchen  lässt  man,  mit  einem  Uhrglase  bedeckt, 
eine  Stunde  lang  auf  dem  kochenden  Wasserbade  stehen.  Hierauf  kühlt 
man  den  Inhalt  des  Kölbchens  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  ab» 
fügt  10  cc  der  Eisenoxydullösung  hinzu,  spült  in  circa  ^/^  Liter  kalten 
Wassers  über  und  titrirt  den  Ueberschuss  an  Eisenoxydul  mit  der 
Permanganatlösung  zurück.  Unter  den  gleichen  Bedingungen  wird  mit 
50  cc  destillirten  Wassers  ein  blinder  Versuch  angestellt  und  die  ver- 
brauchte Menge  Permanganat  in  Abzug  gebracht. 


1)  Die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  verhindert  das  bekannte  Adhäriren 
von  Kalinmchromatlösungen  am  Glase  nnd  gestattet  deshalb  ein  genaueres 
Abmessen. 
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B.  Oxydation  mit  Permanganat. 

100  cc  der  zu  untei-suchenden  Lösung,  oder  ein  gewisses  Volumen 
zu  1 00  cc  verdünnt,  bringt  man  in  ein  verschliessbares  Kölbchen,  ftlgt 
10  cc  der  verdünnten  Schwefelsäure  und  lOcc  der  Permanganatlösung 
(4^  p.  M.)  hinzu  und  lässt  das  Kölbchen  2  ^g  Stunden  lang  in  Wasser 
von  21  ^  C.  stehen.  Man  fügt  nun  10  cc  der  Eisenoxydullösung  zu 
und  titrirt,  sobald  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist,  mit  der  Normal- 
Permanganatlösung  (1  cc  =  0,5  »i^f  0.)  zurück.  Mit  100  cc  destillirtem 
Wasser  wird,  wie  oben,  unter  gleichen  Bedingungen  ein  blinder  Versuch 
angestellt. 

Die  Bestimmung  von  Triphenylmethanfarbstoffen  lässt  sich  durch 
Einwirkung  von  nascirendem  Brom  bewirken.  Wilh.  VaubeP)  führt 
die  Bestimmung  in  der  bei  der  Untersuchung  von  Naphtol-  und 
Xaphtylaminsulfosäureu  angegebenen  Weise  aus.*)  Bei  den  nicht  in 
Wasser  löslichen  Farbstoffen  wurde  Eisessig  als  Lösungsmittel  verwandt. 
Die  folgende  Zusammenstellung  gibt  eine  Uebersicht  der  von  dem  Ver- 
fasser untersuchten  Farbstoffe  und  der  dabei  erhaltenen  Resultate. 


Name  des  Farbstoffs 


Bromaufnahme 

in 

Atomen 


Bemerkungen 


Tetramethy  Idiamid  otriphenyl- 

methan 

Malachitg^n  G;  Sulfat    .    . 

Paraleukanilin 

Lenkanilin 

Pararosanilin 

Bosanilin 

Uexamethylparaleukanilin 

Methylgrün 

Krystallviolett 


Jodgrün 


2 
2 
6 
5 
5 
4 
3 
2 
3 


Weiteres  Brom  bewirkt  Oxy- 
dation. 
Endreaction  gut  erkennbar. 


9 
S 

n 
n 
n 


s 
n 
n 

9 

1» 


Anrin  .  .  . 
Phenolphtaleln 
Auramin      .    . 


4 
4 
4 


9  >  B 

Das  erste  Atom  wird  rasch 
substituirt ,  die  beiden 
anderen  langsam. 

Ist  wenig  reactionsfähig  gegen 
Brom. 

Glatte  Aufnahme  des  Broms. 


1)  Chemiker-Zeitung  18.  1093. 

2)  Diese  Zeitschrift  88,  91. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und    Landwirthschaft    bezfigliche. 

Von 

L.  Orünhut 

Einige  Special  werke.  Unter  dem  Titel:  »Chemie  und 
Physiologie  des  Malzes  und  des  Bieres«  hat  E.  Prior^) 
ein  Handbuch  herausgegeben,  in  welchem  er  die  Chemie  der  Gerste, 
des  Malzes,  des  Hopfens,  der  Hefe  und  des  Bieres  in  übersichtlicher 
Weise  behandelt  und  insbesondere  die  chemischen  Vorgänge  bei  den 
einzelnen  Operationen  des  Mälzens  und  Brauens  näher  beleuchtet.  Ein 
specielles  Eingehen  auf  die  Technik  dieser  Industrien  gehört  nicht  zum 
Programm  des  Verfassers.  Dagegen  sind  die  Untersuchungsmethoden 
des  Wassers,  der  Rohmaterialien,  Zwischen-  und  Endproducte  und  die 
Gesichtspunkte  für  deren  Beurtheilung  ausführlich  berücksichtigt.  Die 
Kapitel  über  den  diastatischen  Abbau  des  Stärkemolecüls  und  über  die 
Bierkrankheiten  möchte  ich  als  besonders  lesenswerth  bezeichnen.  Das 
Buch  ist  sowphl  für  den  Techniker,  wie  für  den  Nahrungsmittelchemiker 
durchaus  empfehlenswerth. 

Eine  gänzlich  neue  Bearbeitung  seiner  bekannten  Monographie 
der  Zuckerarten  hat  E.  0.  von  Lippmann^)  herausgegeben. 
Das  Buch  enthält  in  seiner  neuen  Gestalt  eine  ungewöhnlich  vollständige 
Zusammenstellung  alles  dessen,  was  wir  über  die  Chemie  der  Zucker- 
arten wissen  und  wird  in  allen  einschlägigen  Fragen  auch  vom  ana- 
lytischen Chemiker  mit  bestem  Erfolge  zu  Rathe  gezogen  werden  können. 
Für  eine  künftige  Neubearbeitung  dürfte  es  sich  wohl  empfehlen,  dem 
speciellen  Theil  eine  Einleitung  über  die  allgemeinen  Reactionen,  die 
Gruppirung  und  Nomenclatur  der  Zuckerarten  vorauszuschicken.  Eine 
solche  würde  dem  Techniker,  der  den  Fortschritten  der  synthetischen 
Chemie  oft  nicht  vollständig  folgen  kann,  und  für  welchen  doch  der 
Verfasser    sein    Buch    gleichfalls    mit    bestimmt    hat,    die    Uebersicht 


J)  X,  600  Seiten  nebst  7  Tabellen.  Leipzig.  Bei  Johann  Ambrosins 
Barth,  1896.    Als  Band  5  der  Bibliothek  für  Nahrungsmittelchemiker. 

2)  Die  Chemie  der  Zuckerarten.  Zweite  völlig  umgearbeitete  Auflage. 
XX VT,  1174  Seiten.  Braunschweig.  Bei  Friedrich  Vieweg  u.  Sohn, 
1895. 
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wesentlich  erleichtern.  Auch  bleiben  einige  Versehen  zu  verbessern, 
die  bei  einem  so  umfangreichen  Werke  kaum  völlig  zu  vermeiden  sind. 
Beispielsweise  wird  auf  Seite  81  die  gesammte  im  Most  enthaltene 
Zuckermeuge  als  d-Glykose  aufgeführt  statt  als  Invertzucker. 

Zur  Beurtheilung  von  Cacao  und  Chocolade.  F.  Filsinger^), 
der  Chemiker  des  Verbandes  deutscher  Chocolade-Fabri kanten,  ver- 
steht unter  Chocolade  »das  gewerbegerecht  hergestellte  Gemisch  aus 
den  gerösteten  und  enthülsten  Cacaobohnen  und  Zucker,  eventuell  mit 
einem  Zusatz  von  Cacaobutter  und  Gewürz.  Für  die  billigen  Choco- 
ladesorten  kann  ein  geringer  Zusatz  von  Cacaobutter  als  Bindefett 
eine«  grösseren  Zuckerzusatzes  nicht  entbehrt  werden  und  ändert  noch 
nicht  den  Charakter  der  Chocolade  als  einer  reinen  Waare.«  Für  den 
Cacaogehalt  der  Chocoladen  besteht  zur  Zeit  noch  keine  Grenze. 
Als  erlaubten  »fremden«  Zusatz  betrachtet  der  Verfasser  die  Ver- 
wendung tadellosen  Getreidemehles  unter  der  Bedingung  der  Angabe 
auf  der  Umhüllung. 

Nach  dem  Entwurf  für  den  Codex  alimentarius  austriacus^)  besteht 
eine  gute  Chocolade  aus  40 — 50  ^/^  Cacaomasse  und  50 — 60  ^/^  Zucker; 
sie  darf  einen  geringen  Zusatz  von  unschädlichen  würzenden  Stoffen 
enthalten.  Beträgt  die  Summe  von  Cacaofett  und  Zucker  in  einer 
Chocolade  über  85  ®/o,  so  ist  dieselbe  als  »versüsste«  Chocolade  zu 
bezeichnen;  beträgt  die  Summe  über  90 ^/q,  so  soll  die  Chocolade  als 
»stark  versüsste«  Chocolade  bezeichnet  werden.  Die  Gemische  von 
Cacaopulver,  Zucker  und  Mehl  rechnet  der  Entwurf  zu  den  Surrogaten. 

Der  Verkehr  mit  Cacao  und  Chocolade  ist  in  Belgien  durch  könig- 
liche Verordnung*)  vom  18.  November  1894  geregelt  worden.  Danach 
darf  als  »ganzer  Cacao«  nur  der  Samen  des  Cacaobaumes  in  den 
Handel  gebracht  werden,  sei  es  roh  und  ganz,  sei  es  geröstet,  geschält, 
gemahlen,  mit  oder  ohne  Zusatz  aromatischer  Substanzen,  oder  endlich 
geschmolzen  in  Block-  oder  Tafelform  oder  gepulvert.  Als  »Cacao« 
oder  »Cacaopulver«  bezeichnete  Waare  darf  theilweise  entfettet  sein, 
jedoch  derart,  dass  der  Fettgehalt  nicht  unter  20  ^/^  sinkt.  Unter  der 
Bezeichnung  »alkalinisirter  Cacao«  darf  solcher  verkauft  werden,  dessen 


1)  Porschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  255;  vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

*)  Forschongsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  168. 

«)  Moniteur  beige.  1894,  S.  3879 ;  durch  Forschungsberichte  über  Lebens- 
mittel etc.  2,  89. 
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Gehalt  an  Alkali  durch  eine  besondere  Behandlung  vermehrt  wurde, 
ohne  dass  der  Zusatz  auf  kohlensaures  Alkali  berechnet  3^/^  flber- 
schreitet  ^).  Die  Bezeichnung  alkalinisirt  ist  für  die  zum  Export  bestimmte 
Waare  nicht  erforderlich.  Cacao  mit  einem  höheren  Alkalizosatz  wird 
als  gesundheitsschädlich  bezeichnet.  »Ghocolade«  soll  nur  aus  geschältem 
Cacao  und  zwar  mindestens  35  ^/q  desselben  und  Kohrzucker  bestehen, 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  GewQrz.  Dieser  Gehalt  von  35  ^/q  erscheint 
nach  F.  Filsinger^)  sehr  gering. 

Prüfung  von  Hahrungsmitteln  auf  Benzogsäure.  Die  übliche 
Benzoßsäure-Reaction  mit  Eisenchlorid  reicht  nach  E.  Mohler^)  nicht 
zum  Nachweis  so  kleiner  Mengen  aus,  wie  sie  in  Nahrungsmitteln  als 
Conservirungsmittel  vorkommen  können.  Er  empfiehlt  eine  neue,  colori- 
metrische  Beaction  als  empfindlicher.     Dieselbe  beruht  auf  der  Ueber- 

1  8  5 

führnng  in  die  symmetrische  Dinitrobenzoösäure  Cg  Hg  .  NOj .  NO^ .  COOH, 
die  ihrerseits  beim  Zusammenbringen  mit  Schwefelammonium  in  die 
rothbraunen  Ammoniumsalze 

Cß  H3 .  NOg .  NHj .  COONH^  und  Cg  H3 .  NHjj .  NH^ .  COONH4 
übergeht.  Bei  Bier  gestaltet  sich  die  Prüfung  beispielsweise  folgender- 
maassen:  Man  dampft  lOOcc  Bier,  die  man  zuvor  mit  einigen  Tropfen 
Natriumcarbonatlösung  alkalisch  gemacht  hat,  auf  dem  Wasserbade  ein, 
bis  die  Masse  dickflüssig  geworden  ist.  Das  zurückbeibende  Extract 
säuert  man  mit  Salzsäure  an,  mischt  es  mit  Sand  und  zieht  es  dreimal 
mit  je  20  cc  Aether  in  der  Kälte  aus.  Die  vereinigten  Aetherauszüge, 
in  denen  gegebenen  Falls  die  Benzoäsäure  enthalten  ist,  werden  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Den  Verdunstungsrückstand  über- 
giesst  man  mit  2  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt  ihn  damit 
auf  ungefähr  240  ®  bis  zur  reichlichen  Entwickelung  von  Schwefelsäure- 
dämpfen. Die  Extractstoffe  verkohlen  hierbei.  Man  fügt  dann  in  kleinen 
Portionen  einige  Decigramme  Natronsajpeter  in  Krystallen  liinzu,  wodurch 
sich  die  Flüssigkeit  völlig  entfärbt.  Man  lässt  nun  erkalten  und  giesst 
das  Reactionsproduct  in  überschüssige  Ammoniakflüssigkeit.  War  Benzoe- 
säure zugegen,  so  bemerkt  man  bereits  jetzt  eine  lichte  Braunfärbung, 
die  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelammonium  in  Rothbraun  übergeht 
TTntarsnchnng  und  Beurtheilung  von  Oerbmaterialien  und  von 

^)  Obige  Fassung  findet  sich  in  der  citirten  Quelle.  Es  bleibt  fragb'ch, 
ob  eine  Berechnung  auf  das  Carbonat  des  jeweilig  vorhandenen  Alkalis  ge- 
meint oder  ob  nicht  vielleicht  ein  für  alle  Mal  an  eine  Berechnung  auf  kohlen- 
saures Kali  gedacht  ist.  L.  6. 

«)    a.  a.  0. 

^    Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris.  [3.  Ser.]  8,  414. 
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Leder.  Der  Wassergehalt  der  Gerbmaterialien  ändert  sich 
aach  in  geschützten  Lagerräumen  mit  der  Witterang.  J.  von  Schroeder^) 
kat  diese  Schwankungen  ein  Jahr  hindurch  controlirt  und  folgende  Mittel- 
werthe, beziehungsweise  Abweichungen  festgestellt: 


Mittelwerthe 

fär  den 
Wassergehalt 

Procente 

Grösste  Abweichungen   von   dem 

Mittelwerthe  binnen  Jahresfrist 

in  Procenten 

-h 

— 

Somach ,    . 

Algarobilla 

Eichenlohe 

Myrobalanen 

bindivi 

Fichtenlohe 

Valonea 

Mimosenrinde 

Qnebrachoholz 

RoTe 

Knoppem 

r 

12,00 
12,50 
13,00 
13,00 
13,50 
14,50 
14,50 
14,50 
14,50 
15,00 
16,50 

2,28 
1,22 
2,52 
1,96 
2,12 
3,12 
2,08 
1,71 
2,24 
1,35 
2,65 

2,80 
1,77 
2,06 
1,88 
2,03 
2,14 
1.75 
1,66 
2,47 
1,38 
1,83 

Der  Verfasser  schlägt  im  Anschluss  an  diese  Untersuchungen  vor, 
Analysen  von  Gerbmaterialen  nicht  nur  in  Procenten  der  Trockensubstanz 
anzugeben,  sondern  auch  auf  lufttrockene  Substanz,  d.  h.  solche  von 
dem  angegebenen  Durchschnittswassergehalt  zu  berechnen. 

Der  Wassergehalt  spielt  nach  demselben  Verfasser*)  auch  bei 
der  Beurtheilung  des  lohgaren  Leders  eine  bemerkenswerthe  Rolle. 
VonSchroeder  hat  deshalb  versucht,  durch,üntersuchung  einer  grösseren 
Zahl  von  Lederproben,  die  dem  Handelsbegriffe  »reell  getrocknet«  ent- 
sprachen, feste  Normen  für  den  Feuchtigkeitsgehalt  zu  gewinnen.  Es  hat  sich 
dabei  gezeigt,  dass  der  durchschnittliche  Wassergehalt  des  ungefetteten  ^) 
lohgaren  Leders  für  unsere  Verhältnisse  rund  zu  18  ^/^  angenommen 
werden  kann.  Derselbe  schwankt  mit  den  Witterungsverhältnissen,  jedoch 
hat  sich  ergeben,  dass  in  der  Zeit  von  Mitte  oder  Ende  August  bis 
Ende  Februar  jede  Gewichtsabnahme  des  Leders  als  unstatthaft  und 
als  Beweis  für  schlechte  Trocknung  desselben  aufzufassen  ist.  In  der 
Zeit   von  Anfang  März  bis  Mitte   oder  Ende   August   können   dagegen 


1)  Ding  1er 's  polytechn.  Joum.  292,  284. 

«j  Dingler*8  polytechn.  Journ.  298,  139,  164,  187. 

S)  Dasselbe  enthält  weniger  als  2%  Fett. 
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auch  bei  reell  getrocknetem  Leder  Gewichtsabnahmen  erfolgen,  für  die 
der  Lieferant  nicht  verantwortlich  gemacht  werden  kann.  Diese  Ab* 
nahmen  betragen  innerhalb  vier  Wochen  unter  Umständen  2^/^  vom 
Gewicht  des  Leders.  Als  äusserste  Grenze,  die  wohl  nur  sehr  selten 
erreicht  werden  dürfte,  ist  ein  Rückgang  von  rund  4^/q  des  Leder- 
gewichts zu  bezeichnen.  Gewichtsabnahmen  des  reell  getrockneten  Leders 
werden  immer  mit  dem  Gange  der  Witterung  im  Einklänge  stehen,  und 
es  muss  nachzuweisen  sein,  dass  während  des  fraglichen  Zeitraumes  die 
Temperatur  gestiegen  ist  und  die  relative  Feuchtigkeit  abgenommen  hat. 
—  Der  Wassergehalt  gefetteten  lohgaren  Leders  in  lufttrockenem 
Zustande  ist  im  Allgemeinen  niedriger  als  der  des  ungefetteten.  Er 
ist  um  so  geringer,  je  höher  der  Fettgehalt  ist.  Der  Verfasser  drückt 
diese  Abhängigkeit  durch  eine  Formel  aus,  wegen  deren  ich  auf  das 
Original  verweise.  —  Hornleder,  d.  h.  ungegerbte,  aufgetrocknete 
Blosse,  die  zu  kleinen  Maschinenriemchcn  für  Spinnereien  verarbeitet 
wird,  zeigt  einen  mittleren  Wassergehalt  von  23^/^. 

Ueber  die  Zuckerbestimmung  in  Gerbmaterialien  und  in  un- 
beschwertem lohgaren  Leder  theilen  J.  vonSchroeder,  A.  Bartel  und 
W.  Schmitz-Dumont^)  Näheres  mit.  Sie  ist  von  Wichtigkeit  für 
die  Beurtheilung,  weil  die  Fehling'sche  Lösung  reducirenden  zucker- 
artigen Stoffe  der  Gerbmaterialien  in  den  daraus  gewonnenen  Brühen 
durch  einen  fermentativen  Process  in  Säuren  übergehen,  die  ihrerseits 
dann  die  Träger  der  »schwellenden«  Eigenschaften  der  Brühen  sind. 
Beim  Leder  gestattet  die  Zuckerbestimmung  ein  Urtheil,  ob  Beschwerung 
mit  Traubenzucker  vorliegt.  Gerbebrühen  kann  man  direct  oder  nach 
vorherigem  Concentriren  benutzen;  Extracte  werden  in  passendem  Ver- 
hältniss  in  Wasser  gelöst,  feste  Gerbmaterialien  mit  dem  Koch 'sehen 
Apparat^)  extrahirt,  worauf  man  die  erhaltene  Lösung  noch  concentrirt. 
Leder  wird  zerschnitten,  getrocknet,  im  Sox  hl  et- Apparat  mit  Schwefel- 
kohlenstoff entfettet  und  dann  ebenfalls  im  Koch 'sehen  Apparat  extrahirt. 
Die  erhaltene  Lösung  wird  zur  Fällung  der  Gerbstoffe  mit  Vio  ^olum 
Bleiessig  versetzt.  Nimmt  man  statt  dessen,  wie  von  anderer  Seite') 
empfohlen  wurde,  hierzu  Magnesia,  so  erhält  mau  zu  niedrige  Resultate, 
weil  Zucker  mit  ausgefällt  wird.     Ein  aliquoter  Theil  des  Filtrats  vom 


1)  Di  n  gl  er '8  poljtechn.  Joum.  298,  229,  252,  281,  297. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  368  und  85,  604. 

8)  Vergl.  B.  Kohnstein,  diese  Zeitschrift  26,  393. 
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Bleiessigniederschlag  wird  mit  Natriamsulfatlösong  entbleit  ein  Theil 
des  Filtrats  von  dieser  Fällung  dient  zur  Zuckerbestimmung.  Bei  dieser 
richtet  man  sich  in  allen  Stücken  genau  nach  All  ihn 's  ursprünglicher 
Torschrift  ^)  mit  Ausnahme  der  Eochdauer,  die  —  wegen  der  besonderen 
'Natur  der  hier  in  Betracht  kommenden  reducirenden  Substanzen  — 
von  den  Verfassern  auf  30  Minuten  ausgedehnt  wurde.  Die  Resultate 
berechnet  man  mit  Hülfe  einer  im  Original  mitgetheilten  neuen  Tabelle^ 
die  der  halbstündigen  Kochdauer  entspricht,  auf  Dextrose.  Die  Ver- 
fasser fanden  nach  diesem  Verfahren  folgende  Werthe,  die  sich  auf 
lufttrockene  Substanz  (vergleiche  oben)  beziehen: 


Gerbende 

Stoffe 

in 

Procenten 

im  Mittel 


Znckergehalt 
in  Procenten 


im 
Mittel 


Minimum 


Maximnm 


Auf  lOOTheile 
gerbende  Stoffe 
kommeo  S&ore 
bildende  Stoffe 


Fichtenloheextracte .    .    . 

Ficbtenlohe 

Eichenlohe  (Jangrinde)    . 

Dividivi 

Algarobilla 

Myrobalanen 

Samach,  italienischer  .  . 
Eichenholzextracte,  slavo- 

nische 

Kastanienholzeztracte, 

flüssige  normale  .    .    . 

Valonea 

Cayotarinde 

Trillo  der  Valoneen  .  . 
Garooille    ...... 

Eove 

Qnebrachoholzextracte, 

feste 

Mimosenrinden    .... 

Knoppem 

Qnebrachoholz     .... 


25,00 
11,63 

loao 

41,50 
43,00 
30,00 
28,00 

28,00 

30,00 
28,80 
22,00 
43,50 
25,00 
29,00 

70,00 
32,00 
30,00 
22,00 


7,84 
3,58 
2,65 
8,39 
8,23 
5,35 
4,53 


4,58 
2,65 
1,75 
7,98 
6,24 
3,15 


3,07  ;      2,47 


2,87 
2,69 
1,65 
2.41 
1,00 
1,13 

2,41 
0,91 
0,65 
0,25 


2,61 
1,21 


0,67 


1.04 
0,33 
0,54 
0,10 


9,44 

4,47 
3,46 
8,83 
10,49 
7,05 


3,92 

3,53 
3,57 


1,51 


3,80 
1,57 
0,71 
0,65 


In    einigen    Quebrachoextracten,    die    ein    auffallendes 
zwischen  gerbenden  Stoffen   und  Nichtgerbstoffen  aufwiesen, 


31,4 
30,4 
26,2 
20,2 
19,1 
17,8 
16,2 

11,0 

9,6 
9,3 
7,5 
5,5 
4,0 
3,9 

3,4 
2,8 
2.2 

1,1 

Verhältnis» 
fanden  die 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  448. 
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auch  bei  reell  getrocknetem  Leder  Gewichtsabnahmen  erfolgen,  für  die 
der  Lieferant  nicht  verantwortlich  gemacht  werden  kann.  Diese  Ab- 
nahmen betragen  innerhalb  vier  Wochen  unter  Umständen  2^/^  vom 
Gewicht  des  Leders.  Als  äusserste  Grenze,  die  wohl  nur  sehr  selten 
erreicht  werden  dürfte,  ist  ein  Rückgang  von  rund  4^/q  des  Leder- 
gewichts zu  bezeichnen.  Gewichtsabnahmen  des  reell  getrockneten  Leders 
werden  immer  mit  dem  Gange  der  Witterung  im  Einklänge  stehen,  und 
es  muss  nachzuweisen  sein,  dass  während  des  fraglichen  Zeitraumes  die 
Temperatur  gestiegen  ist  und  die  relative  Feuchtigkeit  abgenommen  hat. 
—  Der  Wassergehalt  gefetteten  lohgaren  Leders  in  lufttrockenem 
Zustande  ist  im  Allgemeinen  niedriger  als  der  des  ungefetteten.  Er 
ist  um  so  geringer,  je  höher  der  Fettgehalt  ist.  Der  Verfasser  drückt 
diese  Abhängigkeit  durch  eine  Formel  aus,  wegen  deren  ich  auf  das 
Original  verweise.  —  Hornleder,  d.  h.  ungegerbte,  aufgetrocknete 
Blosse,  die  zu  kleinen  Maschinenriemchen  für  Spinnereien  verarbeitet 
wird,  zeigt  einen  mittleren  Wassergehalt  von  23  ^/q. 

Ueber  die  Zuckerbestimmung  in  Gerbmaterialien  und  in  un- 
beschwertem lohgaren  Leder  theilen  J.  vonSchroeder,  A.  Bartel  und 
W.  Schmitz-Dumont^)  Näheres  mit.  Sie  ist  von  Wichtigkeit  für 
die  Beurtheilung,  weil  die  Fehling'sche  Lösung  reducirenden  zucker- 
artigen Stoffe  der  Gerbmaterialien  in  den  daraus  gewonnenen  Brühen 
durch  einen  fermentativen  Process  in  Säuren  übergehen,  die  ihrerseits 
dann  die  Träger  der  »schwellenden«  Eigenschaften  der  Brühen  sind. 
Beim  Leder  gestattet  die  Zuckerbestimmung  ein  Urtheil,  ob  Beschwerung 
mit  Traubenzucker  vorliegt.  Gerbebrühen  kann  man  direct  oder  nach 
vorherigem  Concentriren  benutzen;  Extracte  werden  in  passendem  Ver- 
hältniss  in  Wasser  gelöst,  feste  Gerbmaterialien  mit  dem  Eoch^schen 
Apparat^)  extrahirt,  worauf  man  die  erhaltene  Lösung  noch  concentrirt. 
Leder  wird  zerschnitten,  getrocknet,  im  Sox  hl  et- Apparat  mit  Schwefel- 
kohlenstoff entfettet  und  dann  ebenfalls  im  Koch 'sehen  Apparat  extrahirt. 
Die  erhaltene  Lösung  wird  zur  Fällung  der  Gerbstoffe  mit  Vio  Volum 
Bleiessig  versetzt.  Nimmt  man  statt  dessen,  wie  von  anderer  Seite  ^) 
empfohlen  wurde,  hierzu  Magnesia,  so  erhält  man  zu  niedrige  Resultate, 
weil  Zucker  mit  ausgefällt  wird.     Ein  aliquoter  Theil  des  Filtrats  vom 


1)  Dingler '8  polytechn.  Journ.  298,  229,  252,  281,  297. 

^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  368  und  85,  604. 

»)  Vergl.  B.  Kohnstein,  diese  Zeitschrift  26,  393. 
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Bleiessigniederschlag  wird  mit  Natrinmsnlfatlösung  entbleit  ein  Theil 
des  Filtrats  von  dieser  Fällung  dient  zur  Zuckerbestimmung.  Bei  dieser 
richtet  man  sich  in  allen  Stücken  genau  nach  Allihn's  ursprünglicher 
Vorschrift  ^)  mit  Ausnahme  der  Kochdauer,  die  —  wegen  der  besonderen 
Natur  der  hier  in  Betracht  kommenden  reducirenden  Substanzen  — 
von  den  Verfassern  auf  30  Minuten  ausgedehnt  wurde.  Die  Resultate 
berechnet  man  mit  Hülfe  einer  im  Original  mitgetheilten  neuen  Tabelle, 
die  der  halbstündigen  Kochdauer  entspricht,  auf  Dextrose.  Die  Ver- 
fasser fanden  nach  diesem  Verfahren  folgende  Werthe,  die  sich  auf 
lufttrockene  Substanz  (vergleiche  oben)  beziehen: 


Gerbende 

Stoffe 

in 

Procenten 

im  Mittel 


Znckergehalt 
in  Procenten 


im 
Mittel 


Minimnm 


Maximnm 


Auf  lOOTheile 
gerbende  Stoffe 
kommen  S&ure 
bildende  Stoffe 


Fichtenloheextracte .    .    . 

Fichtenlohe 

Eichenlohe  (Jangrinde)    . 

Dividivi 

Algarobilla 

Mjrobalanen 

Sumach,  italienischer  .  . 
Eichenholzextracte,  slavo- 

nische 

Kastanienholzextracte, 

flüssige  normale  .    .    . 

Valonea 

Cayotarinde 

Trillo  der  Valoneen  .  . 
Garoaille    ...... 

Bove 

Quebracboholzextracte,         ' 

fest« 

Mimosenrinden    .... 

Knoppcm 

Qnebrachobolz     .... 


25,00 
11,63 
10,10 
41,50 
4:^,00 
30,00 
28,00 

28,00 

30,00 
28,80 
22,00 
43,50 
25,00 
29,00 

70,00 
32,00 
30,00 
22,00 


7,84 
3,53 
2,65 
8,39 
8,23 
5,35 
4,53 

3,07 

2,87 
2,69 
1,65 
2.41 
1,00 
1,13 

2,41 
0,91 
0,65 
0,25 


4,58 
2,65 
1,75 
7,98 
6,24 
3,15 


2,47 

2,61 
1,21 


0,67 


1,04 
0,33 
0,54 
0,10 


9,44 
4,47 
3,46 

8,83 

10,49 

7,05 


3,92 

3,53 
3,57 


1,51 


3,80 
1,57 
0,71 
0,65 


In    einigen    Quebrachoextracten,    die    ein    auffallendes 
zwischen  gerbenden  Stoffen   und  Nichtgerbstoffen  aufwiesen, 


31,4 
30,4 
26,2 
20,2 
19,1 
17,8 
16,2 

11,0 

9,6 
9,3 
7.5 
5,5 
4,0 
3,9 

3.4 

2,8 

1,1 

Verhältnis» 
fanden  die 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  448. 
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Verfasser  nach  der  Inversion  mit  Säure  erheblich  mehr  Zacker  als 
zuvor.  Sie  konnten  so  die  Gegenwart  von  Rohrzucker  und  mithin  eine 
Verfälschung  mit  Melasse  nachweisen.  Im  unbeschwerten  lohgaren 
Leder  fanden  sie  im  Durchschnitt  0,25  ^/q,  im  Maximum  1,40^0  Zacker, 
bei  nachweislich  beschwertem  Leder  ergaben  sich  Zuckergehalte  von 
1,50  bis  le^/o. 

F.  Simand  ^)  hatte  schon  früher  Zuckerbestimmungen  im  beschwerten 
Leder  ausgeführt.  Er  weist  mit  Recht  darauf  hin,  dass  es  nicht  genüge, 
den  Dextrosegehalt  eines  Leders  zu  kennen,  wenn  man  die  Menge 
des  zugesetzten  Beschwerungsmittels  erfahren  will.  Letzteres  ist  ja  in 
der  Regel  Stärkesyrup,  der  neben  Dextrose  noch  wesentliche  Mengen 
sogenannter  Zwischenproducte  enthält.  Der  Verfasser  i  n  v  e  r  t  i  r  t  daher 
50  cc  des  wässrigen,  mit  Bleiessig  gefällten,  filtrirten  und  mit  Natrium- 
snlfat  entbleiten  liCderauszuges  durch  zweistündiges  Kochen  am  Rück- 
:flusskühler  mit  3,75  cc  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,125,  neu- 
tralisirt  und  führt  dann  eine  gewichtsanalytische  Zuckerbestimmung 
mit  Fehling 'scher  Lösung  aus.  Die  Resultate  berechnet  er  mit 
Hülfe  der  McissTschen  Invertzuckertabelle *),  die  er  nach  unten  bin 
durch  Extrapolation  erweitert*).  —  In  unbeschwertem  Leder  wird  nach 
der  Inversion  nur  sehr  unerheblich  mehr  Zucker  gefunden  wie  bei  der 
directen  Bestimmung. 

Die  Analyse  von  ZinnsoUacke.  Zinnschlacken  enthalten  im 
wesentlichen  Eisen-,  Zinn-  und  Aluminium-Silicat  und  daneben  etwas 
Kalk,  Wolfram,  sowie  kleine  Einschlüsse  von  Zinn  und  unangegriffenem 
Zinnstein.  Man  bestimmt  in  der  Technik  gewöhnlich  ihren  Gehalt  an 
Eisen,  Zinn  und  Kieselsäure,  kann  jedoch  nach  H.  Bailey^)  hierbei 
den  gewöhnlichen  Gang  der  Silicatanalyse  nicht  benutzen.  Würde  man 
nämlich  mit  kohlensaurem  Natron  schmelzen  und  aus  der  Lösung  dieser 
Schmelze  die  Kieselsäure  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  abscheiden, 
80  würde  sich  Zinnchlorid  verflüchtigen.  Der  Verfasser  schlägt  daher 
vor,  2  g  der  fein  gepulverten  Schlacke   mit  lOcc  rauchender  Salpeter- 

1)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1892,  S.  683. 
*)  E.  Wein.    Tabellen   zur  quantitativen   Bestimmung   der  Znckerarten. 
Tabelle  4. 

3)  Nachdem  in  Folge  der  Inversion  alle  Zuckerarten  in  Dextrose  umge- 
wandelt sind,  scheint  mir  in  der  Benutzung  einer  In  vertzuckertabelle  ein 
principieller  Fehler  zu  liegen.  Demselben  kommt  allerdings  keine  grosse 
praktische  Bedeutung  zu.    L.  G. 

4)  Chemical  News  78,  88. 
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säure  zur  Trockne  einzudampfen  und  so  lange  weiter  zu  erhitzen,  als 
noch  rothe  Dämpfe  entweichen.  Der  Rückstand  enthält  die  Kieselsäure 
in  unlöslichem  Zustand  und  das  Zinn  als  Metazinnsäure.  Er  wird  mit 
20 cc  starker  Salzsäure  erwärmt  bis  alles  Lösliche  gelöst  ist;  dann  ver- 
dünnt man  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  und  legt  zwei  Stücke  Zink 
in  die  Lösung. 

Nach  einstündiger  Digestion  an  einem  warmen  Ort  nimmt  man 
den  Rest  des  Zinks  heraus,  flltrirt  die  Lösung  und  wäscht  den  Rück- 
stand gut  aus.  Im  Filtrat  ermittelt  man  das  Eisen  maassanalytisch  mit 
Ealiumbichromat ;  man  kann  darin  auch  ^—  wenn  nöthig  —  die 
Thonerde  bestimmen.  Der  Rückstand,  der  im  wesentlichen  aus  Kiesel- 
säure, metallischem  Zinn  und  Wolfram  besteht,  wird  mit  10  cc  starker 
Salzsäure  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  (von  letzterer  eine  eben  zur 
Oxydation  des  Wolframs  hinreichende  Menge)  erwärmt,  bis  er  weiss 
geworden  ist.  Man  filtrirt  dann  ab,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus 
und  föilt  aus  dem  Filtrat  das  Zinn  in  bekannter  Weise  mit  Schwefel- 
wasserstoff aus.  Aus  dem  unlöslichen  Antheil  wird  noch  die  Wolfram- 
säure mit  verdünntem  Ammoniak  ausgewaschen;  dann  wird  er  als 
Kieselsäure  gewogen.  Durch  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Wasch- 
wasser und  Glühen  des  Eindampfrückstandes  kann  man  schliesslich  noch 
eine  annähernde  Wolframbestimmung  ausführen. 


2.    Auf  Pharmacie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  FreseniuB,  unter  Mitwirkung  von  H.  Mtlhe. 

lieber  die  Prüfung  der  Sozojodol-Salze  gibt  die  chemische  Fabrik 
Ton  Trommsdorff  ^)  in  Erfurt  sehr  eingehende  Vorschriften,  auf  welche 
wir,  da  sie  einen  Auszug  nicht  wohl  erlauben,  hiermit  hinweisen. 

Zur  Identifioirung  von  reinem  Euoalyptol  dienen  nach  Schim- 
mel A  Co.*)  folgende  Eigenschaften  dieses  Körpers: 
Specifisches  Gewicht  0,930  bei  15", 
Siedepunkt  176^, 
Optisches  Verhalten  inactiv, 
Schmelzpunkt  des  im  Kältegemisch  erstarrten  Eucalyptols  — 1*^. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  168. 

>)  Bericht  von   Schimmel  &  Co.,  Leipzig,  April  1895;   durch  Pharm. 
Centralhalle  86,  240. 
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Zur  Darstellung  von  Eucalyptol  aus  Eucalyptusöl  und  anderen 
ätherischen  Oelen  benutzt  Scammel  in  Adelaide  ein  patentirtes  Ver- 
fahren, welches  auf  der  Eigenschaft  des  Eucalyptols  beruht  mit  Phos- 
phorsäure eine  krystallinische  Verbindung  einzugehen,  aus  der  das 
Eucalyptol  durch  Wasser  wieder  abgeschieden  werden  kann. 

Das  deutsche  Kamillenöl  ist  nach  Schimmel  &  Co.^)  durch  einen 
Gehalt  an  Paraffinen  charakterisirt,  welche  bedingen,  dass  das  Oel  bei 
niederer  Temperatur  erstarrt.  Die  Verfälschung  des  Eamillenöles  mit 
dem  gleichfalls  blauen  Schafgarbenöle,  auf  welche  früher  von  anderer 
Seite ^)  hingewiesen  worden  ist,  halten  Schimmel  &  Co.  bei  dem 
hohen  Preise  und  dem  ganz  abweichenden  Gerüche  des  Schafgarbenöles 
ffir  unwahrscheinlich.  Die  Autoren  haben  dagegen  in  einem  verfälschten 
Kamillenöle  Cedemöl  nachgewiesen. 

Eine  Eeaotion  auf  Chinin  gibt  Adam  Jaworowski^)  an:  Zu 
5  cc  Wasser,  in  welchem  das  Chinin  oder  eines  seiner  Salze  gelöst  ist, 
wird  tropfenweise  nach  und  nach  eine  frisch  bereitete  Mischung  gleicher 
Theile  von  lOprocentiger  Natriumthiosulfatlösung  und  5procentiger 
Kupfervitriollösung  gesetzt.  Bei  Gegenwart  von  Chinin  (Chinidin, 
Cinchonin  und  Cinchonidin)  bildet  sich  ein  gelber  amorpher  Nieder- 
schlag. Dieser  Niederschlag  entsteht  auch,  wenn  man  eine  Chloroform-, 
Amylalkohol-  oder  Aetherlösung  des  Alkaloides  mit  Wasser  ausschüttelt, 
welches  das  Reagens  enthält. 

Wenn  der  Niederschlag  nicht  sofort  entsteht,  so  kann  man  das 
Reactionsgemisch  ^/g — 1  Minute  stehen  lassen;  nach  längerer  Zeit  tritt 
Zersetzung  des  Reagens  ein. 

Die  Salze  von  Atropin,  Brucin,  Caffeüi,  Cocain,  Morphin,  Papa- 
paverin,  Theobromin  und  Veratrin  sollen  mit  dem  Reagens  keinen 
Niederschlag  geben.     Strychnin  gibt  eine  schwache  Trübung. 

Der  durch  das  Reagens  bewirkte  Niederschlag  des  Chinins  ist 
löslich  in  Essig-,  Wein-  und  Citroncnsäure.  Wird  die  trübe  Mischung 
mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  und  dann  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  so  geht  alles  Chinin  in  den  Aether  über. 


1)  Bericht  von   Schimmel  &  Co.,  Leipzig,  April  1895;  durch  Pharm. 
Centralhalle  86,  240. 

^)  Chemiker-Zeitung  8,  268;  19,  385. 
3)  Phann.  Zeitschr.  f.  Russland  86,  84. 
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Die  maassanalytiBohe  Gehaltsbestimmung  des  Liquor  Plnmbi 
snbaoetici  auf  alkalimetrischem  Wege  ist  von  Chas.  0.  Curtman^) 
bearbeitet  worden.  Die  Pharmacopoeia  of  the  United  States  of  America 
verlangt  von  Bleiessig  ein  specifisches  Gewicht  von  1,195  bei  15®  C. 
13,67  g  desselben,  mit  50  cc  Wasser  verdünnt,  sollen  zur  vollständigen 
Fällung  des  Bleies  ungefähr  25  cc  Normal  -  Schwefelsäure  erfordern, 
wobei  Methylorange  als  Indicator  gebraucht  wird.  Curtman  fand, 
dass  die  Endreaction  sowohl  bei  Methylorange  als  auch  bei  Coche- 
nilletinctur  als  Indicator  viel  besser  erkannt  wird,  wenn  man  gegen 
Ende  der  Reaction  nochmals  wenige  Tropfen  des  Indicators  zusetzt. 
Yermuthlich  schlägt  sich  ein  Thcil  des  anfangs  zugesetzten  Farbstoffes 
mit  dem  Bleisulfat  nieder.  Bei  Verwendung  des  Congorothes  erwies 
es  sich  zweckmässig,  dem  Indicator  einige  Tropfen  essigsaures  Ammon 
in  wässriger  Lösung  zuzusetzen  (wodurch  das  Roth  purpurfarbig  wird). 
Der  Umschlag  in  reines  Blau  erfolgt  dann  bei  demselben  Punkte  wie 
unter  Anwendung  der  vorgenannten  Farbstoffe;  ohne  diesen  Zusatz 
tritt  die  Endreaction  schon  bei  geringerem  Säureverbrauch  ein.  Bei 
Anwendung  von  Rosolsäure  tritt  eine  Uebergangsfarbe  ebenfalls  bei 
geringerem  Säureverbrauch  ein,  als  Endreaction  muss  hier  der  Umschlag 
in  reines  Gelb  festgehalten  werden.  Lackmus*)  und  Phenolphtaleln 
wechseln  die  Farbe,  sobald  eine  geringe  Menge  Essigsäure  aus  dem 
Acetat  frei  wird,  der  Verbrauch  an  Schwefelsäure  beträgt  hier  wenig 
mehr  als  die  Hälfte  der  bei  Anwendung  der  anderen  Indicatoren  er- 
forderlichen Menge  Schwefelsäure. 

Bessere  Resultate  als  die  directe  Titrirung  gibt  nach  Curtman  folgende 
Rest-Methode:  Den  verdünnten  Bleiessig  versetzt  man  auf  einmal  mit 
Normal-Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss,  die  Mischung  wird  hierauf 
eine  Zeit  lang  erwärmt,  sodass  der  Niederschlag  körnig  wird,  filtrirt  und 
der  Niederschlag  ausgewaschen.  Filtrat  und  Waschwasser  werden  unter 
Zusatz  einiger  Glassplitter  zum  Sieden  erhitzt,  die  Essigsäure  vollständig 
weggekocht  und  nach  dem  Abkühlen  der  Ueberschuss  der  Schwefelsäure 
acidimetrisch  zurücktitrirt.  Phenolphtale'in  und  Methylorange  geben 
hierbei  ziemlich  übereinstimmende  Werthe. 


1)  Pharm.  Rundschau  12,  180. 
8)  Von  Er}  throlitmin  befreit. 


210  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  FreseniuB,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

Solaningehalt  der  Kartoffeln.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Schmiedeberg  können  durch  den  Genuss  von  Kartoffeln,  deren 
Solaningehalt  durch  irgend  welche  Umstände  abnorm  gesteigert  ist,  Ver- 
giftungen eintreten. 

G.  Meyer  ^)  hat  unter  der  Leitung  Schmiedeberg 's  Be- 
stimmungen des  Solaningehaltes  in  Kartoffeln  ausgeführt,  welche  ergaben, 
dass  in  1  kg  gesunder  Kartoffeln  0,044  g  Solanin  enthalten  sind,  keimende 
Kartoffeln  enthielten  0,09  bis  0,112^,  die  Keime  selbst  ergaben  einen 
Gehalt  von  2,72  bis  5,03^  im  Kilogramm. 

Durch  das  Eintrocknen  der  Kartoffeln  beim  Lagern  stieg  der 
Solaningehalt  auf  0,144^  und  erreichte  während  der  Fäule  die  bedenk- 
liche Höhe  von  1,34  ^p  proÄ;^,  eine  Menge,  die  die  Möglichkeit  einer  Ver- 
giftung annehmen  lässt. 

Zur  Trennung  von  Morphin  und  Coci^  ist  in  der  Pharmaceu- 
tischen  Zeitung  ^  empfohlen,  die  wässrige  oder  saure  Lösung  der  Alkaloide 
mit  kohlensaurem  Natron  schwach  alkalisch  zu  machen  und  sofort  mehr- 
mals mit  Aether  auszuschütteln,  welcher  das  Cocain  aufnimmt.  Nach 
Verjagen  des  Aethers  macht  man  die  alkalische  Flüssigkeit  behufs 
leichterer  Extraction  des  Morphins  durch  Zusatz  von  Chlorammonium 
ammoniakalisch  und  entzieht  ihr  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit 
Amylalkohol  das  Morphin. 

lieber  den  Nachweis  des  TaumellolcIiB  im  Roggenmehl  nach  der 
Petermann'schen  Methode  hat  E.  Wagner^)  Versuche  angestellt.  Nach 
Petermann  wird  das  Mehl  mit  85procentigem  Alkohol  heiss  extrahirt 
und  das  Filtrat  des  Auszuges  mit  absolutem  Alkohol  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag wird  filtrirt,  getrocknet,  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  nochmals 
mit  Alkohol  gefällt.  Bei  Gegenwart  von  Taumellolch  (Lolium  tomulentum) 
enthält  der  Niederschlag  Saponin,  welches  durch  seine  physiologische 
Wirkung  und  die  Farbenreaction  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  an- 
fangs roth  dann  rothviolett,  erkannt  wird. 

Diese  beiden  Reactionen  sind  nach  den  Versuchen  von  Wagner 
die  allein   charakteristischen   zur  Erkennung   von  Lolium  im  Mehl,   da 

1)  Pharm.  Centralhalle  87,  80. 

2)  Pharm.  Zeitung  1895,  S.  888;  durch  Pharm.  Centralhalle  87,  97. 

3)  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland  86,  282. 
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er  die  anderen  von  Petermann  angegebenen  Reactionen  auch  mit 
einem  aus  vollkommen  reinem  Roggenmehl  nach  obiger  Methode  ge- 
wonnenen Niederschlag  erhielt.  Der  Nachweis  des  Taumellolchs  im  Mehl 
darch  die  Saponinreactionen  gelang  noch  bei  Zusatz  sehr  kleiner  Mengen» 
Den  Geschmack  des  aus  loliumhaltigem  Mehl  dargestellten  .Niederschlags 
fand  der  Verfasser  nicht  »brennend  bitter«,  sondern  nur  brennend  und 
anhaltendes  Kratzen  im  Halse  erregend. 

Eine  empfindliche  Eeaction  zum  Naohweis  des  AconitiiLB  haben 
W.  R.  Dunstan  und  F.  H.  Garr  ^)  in  dem  Verhalten  desselben  zu  Kalium- 
permanganat aufgefunden.  Versetzt  man  ein  Aconitinsalz  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  so  wird  das  Aconitin 
in  Form  eines  aus  mikrokrjstallinischen  Nadeln  bestehenden,  purpur- 
farbigen Niederschlages  von  der  Formel  C33H45NG2HMnG4  abgeschieden. 
Die  Fällung  ist  nicht  vollständig;  der  Niederschlag  I6st  sich  schwer  in 
Wasser;  in  wenig  Essigsäure  ist  er  unlöslich,  in  einem  grossen  lieber- 
schuss  dagegen  löslich.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  unter  Ent- 
färbung; bei  schwachem  Erhitzen  gibt  er  Essigsäure  ab. 

Aehnliche  Niederschläge  mit  Kaliumpermanganat  liefern  Gocaln^ 
Hydrastin  und  Papaverin;  der  des  letzteren  ist  nicht  krystallinisch  und 
schon  durch  seine  hellere  Farbe  von  den  übrigen  zu  unterscheiden.  Die 
Niederschläge  von  GocaSn  und  Hydrastin  unterscheiden  sich  vom  Aconitin- 
niederschlag  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  und  durch  ihr 
Verhalten  zu  Brom.  Das  Aconitinsalz  wird  durch  einen  Tropfen  Brom- 
wasser nicht  verändert,  während  das  Cocalnsalz  damit  eine  tiefe  Orange- 
iärbong,  das  Hydrastinsalz  eine  Gelbfärbung  gibt. 

Von  den  übrigen  Aconitalkaloiden  lieferten  das  Pseudaconitia 
und  das  Benzaconin  dem  Aconitin  ähnliche  Fällungen  mit  Perman- 
ganat,  ersteres  gab  die  Reaction  in  Lösungen  unter  5  Procent  nur 
schwierig,  letzteres  in  Lösungen  unter  1  Procent  gar  nicht.  Aconin- 
salze  entfärben  das  Permanganat  und  liefern  keine  Fällungen. 

Um  in  toxikologischen  Fällen  die  Reaction  zum  Aconitinnachweis 
zu  benutzen,  empfehlen  die  Verfasser  die  betreffenden  Objecte  erst 
sauer,  dann  ammoniakalisch  mit  Aether  auszuschütteln.  Löst  man  den 
Rückstand  der  letzteren  Ausschüttelung  in  Essigsäure,  so  erhält  man 
eine  zur  Anstellung  der  Reaction  geeignete  Flüssigkeit.  Zur  weiteren 
Identificirung  kann  man  die  Eigenschaft  des  Aconitins  benutzen,  dass  es 
beim   Erhitzen   im   geschlossenen   Rohr   auf  190^  Essigsäure   abspaltet. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland  86,  283. 
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Zur  AuBmittelnng  des  ftnecksilbers  bei  Vergiftnngsfällen,  die 
bei  Gegenwart  von  nur  geringen  Mengen  desselben  nicht  leicht  gelingt, 
empfiehlt  D.  Vitali^)  folgendes  Verfahren.  Nach  Zerstörung  der  organ- 
ischen Substanzen  nach  der  von  R.  Fresenius  und  L.  v.  Babo*) 
angegebenen  Methode,  concentrirt  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch 
Eindampfen  so  weit  als  es  ohne  Ausscheidung  von  Krystallen  mög- 
lich ist,  sättigt  dann  mit  Schwefelwasserstoff  und  lässt  an  einem  warmen 
Ort  absetzen.  Ein  entstandener  Niederschlag  wird  durch  wiederholte 
Decantation  mit  Wasser  ausgewaschen,  in  einem  Porzellanschälchen  auf 
dem  Wasserbade  getrocknet,  in  Königswasser  gelöst,  die  Salpetersäure 
durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  entfernt  und  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdampft*). 

Beim  Eintauchen  von  kleinen  Goldblechstreifen  und  kleinen  Eisen- 
nägeln in  die  Lösung  des  Eindampfrttckstandes  scheidet  sich  vorhandenes 
Quecksilber  auf  diesen  Metallen  ab.  Nach  beendigter  Abscheidung 
nimmt  man  dieselben  aus  der  Flüssigkeit,  wäscht  sie  mit  Wasser  ab, 
trocknet  sie  zwischen  Fliesspapier  und  bringt  sie  schliesslich  in  eine 
6  cm  lange  und  6  mm  weite  Reagensröhre,  worin  sie  gelinde  erhitzt 
werden.  Das  Quecksilber  erscheint  in  der  Nähe  der  erhitzten  Stelle 
als  grauer  Anflug.  Entfernt  man  nun  die  Goldstreifen  und  die  Eisen- 
nägel aus  der  Röhre  und  bringt  etwas  Jod  in  derselben  zum  Verdampfen, 
so  bildet  sich  der  bekannte  gelbe,  später  roth  werdende  Quecksilber- 
jodidbeschlag.  Bei  Anwendung  von  zu  viel  Jod  erscheint  derselbe  braun, 
nnd  ist  durch  gelindes  Erwärmen  und  Einblasen  von  Luft  in  die  Röhre 
vom  überschüssigen  Jod  zu  befreien.  Der  Verfasser  konnte  nach  dieser 
Methode  noch  0,00001  g  Quecksilber  nachweisen. 

Das  auf  dem  Gold  und  Eisen  abgeschiedene  Quecksilber  lässt  sich 
auch  in  der  Art  ermitteln,  dass  man  die  Metalle  auf  dem  Wasserbade 
in  einem  Porzellanschälchen  erwärmt,  welches  mit  einem  zweiten,  umge- 
kehrten, an  seiner  Innenfläche  mit  Goldchloridlösung  benetzten,  überdeckt 
ist.  Die  geringsten  Mengen  Quecksilber  geben  sich  durch  die  violett- 
blaue Farbe,  welche  die  Goldlösung  in  Folge  der  Reduction  annimmt, 
zu  erkennen. 


1)  Cheni.  Zeitung  20,  517. 

2)  Aunalen  d.  Cheni.  und  Pharm.  49,  308. 

3)  Wegen    der   Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorids   erscheint  dies   nicht 
unbedenklich.    (W.  F.  u.  H.  B.) 
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Ueber  das  Verhalten  der  Thorerde  zu  Oxalsäure  und  Ammonium- 

Oxalat  und  zur  Bestimmung  der  Thorerde. 

Von 

C.  Glaser. 

In  meinem  früheren  Bericht  über  die  Analyse  des  Monazitsandes 
und  über  die  Bestimmung  der  Thorerde  ^)  wurde  erwähnt,  dass  die 
vermittelst  essigsauren  Ammons  erhaltene  Thorerde  nach  Wiederauf- 
lösen nicht  mehr  vollständig  aus  heisser  Ammoniumoxalat-Lösung  beim 
Erkalten  ausgeschieden  werden  konnte.  Indessen  war  es  des  geringen 
Yorrathes  von  Thorerde  wegen  nicht  möglich,  dieses  Verhalten  näher 
zu  untersuchen. 

Nachdem  eine  grössere  Menge  Thorit  und  Orangit  in  meinen 
Besitz  gelangt  war,  wurde  aus  diesen  reine  Thorerde  dargestellt.  Nach- 
dem die  Mineralien,  wie  üblich,  in  Lösung  gebracht  waren,  wurde 
zuerst  versucht  die  Thorerde  als  Oxalat  aus  der  heissen  Lösung  in 
stark  überschüssigem  Ammoniumoxalat  durch  Abkühlen  auszuscheiden. 
Da  aber  nur  kleine  Mengen  der  Erde  auskrystallisirten,  wurde  die 
salzsaure  Lösung  direct  mit  Oxalsäure  gefällt.  Die  so  erhaltenen 
Fällungen  entsprachen  der  Menge  nach  den  Erwartungen.  Sie  ent- 
hielten noch  eine  kleine  Menge  von  Erden  der  Ceriumgruppe,  die  auf 
bekannte  Weise  entfernt  wurden.  —  Es  hat  sich  hierbei  ergeben,  dass 
die  Zusammensetzung  der  auf  verschiedene  Weise  erzeugten  Oxalat- 
föllungen  eine  verschiedene  ist.  —  Wurde  die  Lösung  der  Thorerde 
vor  Zusatz  von  Oxalsäure  erwärmt,  so  schied  sich  ein  Gemenge  von 
Oxyd  und  Oxalat  von  wechselnden  Verhältnissen  aus.  Es  kam  sogar 
vor,  dass  sich  ein  beträchtlicher  Theil  der  Erde  beim  Erwärmen  allein 
ausschied.  Zusatz  von  mehr  Mineralsäure  brachte  keine  Wiederauf- 
lösung. Wurde  die  Flüssigkeit  indessen  erst  nach  Zusatz  der  erforder- 
lichen  Menge   Oxalsäure  erwärmt,   so  hatte   das  ausgeschiedene  Oxalat 

1)  Chemiker- Zeitung  20,  612;  und  Journ.  of  the  American.  Chem.  Soc, 
Vol.  XVIII,  9,  (1896). 

Frea  en  int,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XX  XVI.  Jahrgang.  15 
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normale  Zusammensetzung.  Die  kalte  Fällung  der  salzsaureo  Lösung 
mittelst  Oxalsäure  bleibt  auch  nach  dem  Erwärmen  sehr  fein  und  es 
ist  rathsam,  nach  dem  Decantiren  der  überstehenden  Flassigkeit,  den 
Niederschlag  mit  Alkohol  auf  das  Filter  zu  bringen  und  auszuwaschen. 
Nur  so  konnte  vermieden  werden,  dass  ein  Theil  des  Niederschlags 
durch  das  Filter  ging.  Es  wurden  so  erhalten :  Th  (Cg  OJg  +  2  H^O  = 
0,2077  ^F,  welche  nach  dem  Glühen  ThOg  =  0,1234^  gaben,  einem 
Atomgewicht  von  Th  =  232,6,  statt  theoretisch  232,4  entsprechend. 

Nachdem  auf  solche  Weise  sicher  reine  Thorerde  in  genügender 
Menge  dargestellt  war,  wurde  zunächst  das  Verhalten  einer  fast  neu- 
tralen Lösung  von  Thorerde  in  Schwefelsäure  gegen  Ammoniumoxalat 
untersucht. 

Die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  der  Erde  wurde  tropfenweise  mit 
dem  Reagens  versetzt.  Da  sich  kein  Niederschlag  bildete,  wurde  nach 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  abgebrochen  und  die  Lösung  erkalten  lassen« 

Es  schieden  sich  aus:  0,1375^  Oxalate,  die  durch  Glühen  in 
0,0732  g  Oxyd  übergeführt  wurden.  Erneuter  Zusatz  des  Reagens 
brachte  noch  0,1650^  Oxalate,  die  durch  Glühen  0,0816^  Oxyd  gaben. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  heisse  Thorerdelösungen  durch 
Ammoniumoxalat  überhaupt  nicht  gefällt  werden,  sondern  dass  Fällung 
erst  beim  Abkühlen  eintritt.  Ein  Ueberschuss  des  Reagens  ist  in  der 
Hitze  nicht  erforderlich,  um  Fällung  zu  verhindern. 

Die   erhaltenen    Oxalate   zeigten    nicht  normale  Zusammensetzung^ 

wie  klar  ersichtlich,  wenn  man  auf  moleculare  Verhältnisse  umrechnet. 

Es    wurden    erhalten:     0,1375^  0,0732  ^f 

0,1650^  0,0816(7 

0,3025"^^  Oxalate  0,1548^  Oxyd 

1548  :  3025  =  264,4  (ThOg) :  516,6  anstatt  theoretisch 

444,4  [Th(CjjOj2  +  2  HgO]  eine  Differenz  von  0,0722.     Es  war  demnach 

ein  Ueberschuss  von  Oxalsäure  vorhanden. 

Wenn  hingegen  eine  heisse  Thorerde-Lösung  mit  einem    grossen 

Ueberschusse  von  Ammoniumoxalat-Lösung  versetzt  wird,  so  tritt  weder 

in  der  Hitze,  noch  in  der  Kälte  Fällung  ein.     Diese  Beobachtung  steht 

im  Widerspruch   zu   den  seiner  Zeit   citirten  Quellen,  ist  aber  seitdem 

von  anderer  Seite  bestätigt  worden.    Die  Gegenwart  von  Ammoninmacetat 

vergrössert  nur  die  Löslichkeit,    hat  aber  sonst  keinen  Einfluss  auf  die 

Thorerde,  wie  ich  glaubte  annehmen  zu  müssen.     Salzsäure  in  grossem 

Ueberschusse    zugesetzt    erzeugt   den  Niederschlag   quantitativ.   Belege: 


Ammoninmoxalat  nnd  zur  Bestimmnng  der  Thorerde.  215 

1)  100  cc  einer  fast  neutralen  Lösung  von  Thorerde  in  Schwefel- 
säure wurden  unter  Zusatz  von  Salzsäure  mit  Oxalsäure  gefällt: 

Erhalten  wurden  Th  (C^  OJg  +  2  HgO  =  0,1247^,  durch  Glahen 
ThOg  =  0,0735  g^  einem  annähernden  Atomgewicht  von  Th  =  230  ent- 
sprechend. 

2)  100  cc  derselben  Lösung  wurden  heiss  mit  stark  überschüssiger 
Lösung  von  Ammoniunioxalat  versetzt  und  abkühlen  gelassen. 

Es  erfolgte  keine  Kristallisation.  Salzsäure  schlug  das  Oxalat 
nieder,  welches  auf  einem  Filter  gesammelt  und  gewaschen  wurde. 
Der  grösste  Theil  des  Oxalates  wurde  mittelst  heissen  Wassers  in  eine 
tarirte  Platinschale  gespült,  zur  Trockne  verdampft,  im  Wassertrocken- 
schrank  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet,  gewogen,  dann  vor- 
sichtig geglüht  und  wieder  gewogen.     Erhalten  wurden: 

ThCCgOJ^  +  2H2O  =  0,1395  g,  entsprechend  ThO^  .     0,0680  g 
Durch  Veraschen  des  Filters  wurden  noch  erhalten  .     0,00685p 

mithin  Gesamrat-Thorerde     .     0,0748^ 

3)  100  cc  derselben  Lösung  wurden  ebenso  behandelt,  nur  wurde 
nach  Zusatz  des  Ammoniumoxalates  noch  etwas  Ammoniumacetat  zuge- 
fügt.    Fällung  trat  nach  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  ein. 

Es  wurde  erhalten : 
Th  (CgO^),  +  2  HjjO  =  0,1346  g,   entsprechend  Th  0^     0,0656  g 
durch  Veraschen  des  Filters 0,0076^ 

mithin  Gesammt-Thorerde     .     0,0732  g 

Die  Fällung  durch  Salzsäure  gibt  somit  befriedigende  Resultate. 
Indessen  hat  das  ausgeschiedene  Oxalat  auch  hier  nicht  die  normale 
Zusammensetzung.  Ein  vierter  Versuch  mit  Ammoninmoxalat  und  einer 
anderen  Thorerde-Lösung  ergab  die  folgenden  Zahlen: 

Oxalat  0,2010^,  entsprechend  Thorerde  0,1015^ 
Daraus  berechnet  sich  folgender  Durchschnitt: 
Versuch  2  Oxalat  0,1395^,  entsprechend  Thorerde  0,0680^ 

3  «       0,1346 17  *  *  0,0656  <7 

4  <       0,2010^  <  *         0,1015^ 

Oxalat  0,4751^,  entsprechend  Thorerde  0,2351  (/ 

Wenn  das  Oxalat  bie  Zusammensetzung  Th(C204)2  +  2  HgO  gehabt 
hätte,  würde  sein  Gewicht  0,3951  //  betragen  haben.  Auf  moleculare 
Verhältnisse  umgerechnet,  ergeben  sich  die  folgenden  Proportionen: 

ThO,  264,4  =  Oxalat  534,4,  statt  ThCC^OJ^  f  2H2O  =  444,4 

15* 


216         Glaser:  üeber  das  Verhalten  der  Thorerde  zu  Oxalsänre  und 

mithin  ein  Plus  von  90,  genau  das  Gewicht  eines  Molecüls  Oxalsäure 
(HgCjOJ.  Die  Zusammensetzung  des  durch  Salzsäure  aus  einer  Lösung 
in  überschüssigem  Ammoniumoxalat  gefällten  Thoriumoxalats  scheint 
demnach  der  Formel  Th  H2(Cj04)3  -|-  2  H^O  zu  entsprechen.  Es  geht 
weiter  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  eine  Trennung  von  Thor-  und 
Zirkonerde  durch  Ammoniumoxalat  nur  dann  möglich  und  vollkommen 
sein  wird,  wenn  ein  grösserer  Ueberschuss  des  Keagens,  als  eben  zur 
Lösung  des  Zirkoniumoxalates  nöthig  ist,  vermieden  wird.  Hat  man 
nur  diese  zwei  Erden  in  Lösung,  so  kann  man  den  Punkt  mit  Sicher- 
heit treifen,  wie  in  der  früher  (1-  c.)  von  mir  beschriebenen  Glüli- 
körperanalyse.  Sind  aber  Oxyde  der  Ceriumgruppe  vorhanden,  so  wird 
dies  durch  den  Niederschlag  der  Ceroxalate  vereitelt. 

Um  die  Wirkung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Ammoniumoxalat 
auf  Thorerde  in  Gegenwart  von  Ceroxyd  zu  erfahren,  wurden  0,0424^ 
CcjOg  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  100  cc  der  oben  erwähnten  Thor- 
erdelösung vereinigt.  Nach  annäherndem  Neutralisiren  mit  Ammou 
wurde  heiss  mit  viel  (etwa  bg)  Ammoniumoxalat  versetzt  und  erkalten 
gelassen.  Erhalten  wurden  Oxalate,  die  Erden  im  Gewicht  von  0,0881  g 
enthielten.  Daraus  wurden  auf  bekannte  Weise  vermittelst  Ammonium- 
acetats  getrennt 

Thorerde  0,0438  ,gr  und  Ceroxyd  0,0423  ö'. 

Aus  dem  Filtrate  der  Oxalatfällung  der  Mischung  wurde  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  Thoriumoxalat  abgeschieden,  welches  0,0211^ 
Thorerde  lieferte.  Der  Zusatz  von  Salzsäure  war  nicht  genügend  zur 
quantitativen  Ausfällung,  so  dass  der  Rest  der  Thorerde  verloren  ging. 
Es  war  also  nur  etwas  mehr  wie  die  Hälfte  der  angewandten  Thorerde 
mit  dem  Ceroxyd  gefällt  worden. 

Ein  Versuch,  wenig  Thorerde  von  viel  Ceroxyd  auf  dieselbe  Weise 
zu  trennen,  führte  zu  ähnlichen  Resultaten:  Es  bleibt  stets  Thorerde 
in  Lösung,  falls  ein  grosser  Ueberschuss  von  Ammoniumoxalat  zur  An- 
wendung kommt.  —  Bei  diesem  Versuche  wurde  auch  festgestellt,  dass 
es  nicht  gleichgültig  ist,  wie  viel  Ammoniumacetat  zugesetzt  wird,  um 
die  Thorerde  in  Lösung  zu  erhalten.  Cer  ist  nicht  unlöslich  darin  und 
man  muss  den  Zusatz  auf  ein  Weniges  beschränken.  Ist  durch  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniumoxalat  der  grösste  Theil  des  Thors  in  Lösung 
gehalten ,  so  genügen  wenige  Cubikceutimeter  Ammoniumacetatlösung, 
um  den  Rest  von  Cer  zu  trennen.  Die  vorstehenden  Resultate  Hessen 
es  möglich  erscheinen,  dass  in  den  früher  (1.  c.)  niitgetheilten  Analysen 
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von  Monazitsand  mehr  oder  weniger  grosse  Theile  der  Thorerde  mit  Zir- 
konerde  zar  Bestimmung  gelangt  sein  konnten,  obgleich  in  keinem  Falle 
ein  sehr  grosser  Ueberschuss  von  Ammoninmoxalat  zur  Anwendung  ge- 
kommen war.  Auf  2  g  Monazitsand  waren  100  cc  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Ammoninmoxalat,  also  etwa  2  g  angewandt  worden. 

Es  wurde  daher  die  folgende  Analyse  neuerdings  unternommen, 
bei  der  nach  Scheidung  mit  Ammoninmoxalat  das  Filtrat  zunächst  mit 
Aramon  gefällt,  der  Niederschlag  gründlichst  ausgewaschen  und  in  Salz- 
säure wieder  gelöst  wurde.  Diese  Lösung  wurde  mit  Oxalsäure  versetzt 
und  schwach  erwärmt  längere  Zeit  bei  Seite  gestellt. 

1  g  eines  stark  rutilhaltigen  Monazitsandes  aus  North  Carolina 
wurde  mit  saurem  Kaliumsulfat  geschmolzen : 

Es  gingen  in  Lösung  0,2333 //  (Lösung  I). 

Der  Rückstand  wurde  mit  Flusssäure  und  starker  Schwefelsäure 
b  ehandelt : 

Es  gingen  in  Lösung  (incl.  Kieselsäure  verflüchtigt)  0,5232^ 
(Lösung  11). 

Der  weisse  Rückstand  wurde  nochmals  mit  saurem  Sulfat  ge- 
schmolzen : 

Es  gingen  in  Lösung  0,0456  f/  (Lösung  III). 
Gefunden:  Kieselsaure  2,58%,  Tantalsäure  19,89%. 

Lösungen  I  und  II  wurden,  wie  bekannt,  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt.  Die  vereinigten  Fällungen  der  V.  Gruppe  nebst  Titansäure 
wogen  0.0111  g. 

Durch  langes  Kochen  wurden  noch  erhalten  aus 
Lösung  I:    TiOo  0,1019^,     aus  Lösung  II:  nichts. 
Lösungen  I,  II  und  III  wurden  nun  mittelst  Ammoniumoxalates  gefällt. 
Die  Fällungen  von  I  und  II  ergaben  Erden  0,4122  igr 

«III  «  *        0,0148(7 

Wiedergelöst  in  Schwefelsäure  und  präcipitirt  in  Gegenwart  von 
Ammoniumacetat,  wurden  erhalten  aus 

I  und  II  Ceroxyd  0,3998  </  aus  III  Ceroxyd  0,0;  81^ 
Thorerde  0,0126//  Thorerde  0,0075  (/ 

Gesammt-Ceroxyd  40,79%,  Gesammt-Thorerde  2,01  %. 

Die  Filtrate  von  den  unlöslichen  Oxalaten  I  und  II  gaben  mit  Amnion 
I:  leichte  Fällung,    II:  starke  bräunliche  Fällung. 
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Nach  Aaflösen  in  Salzsäure  erzeugte  Oxalsäure  keine  Fällung. 
Das  Filtrat  III  wurde  direct  mit  viel  Salzsäure  versetzt  ohne  einen 
Niederschlag  zu  liefern. 

Es  war  sonach  keine  Thorerde  der  Fällung  entgangen.  Lösungen 
I  und  II  wurden  wieder  mit  Ammon  niedergeschlagen,  die  Fällungen 
vereinigt  und  die  Analyse,  wie  bekannt,  zu  Ende  geführt.  Die  schliess- 
lich erhaltene  Zirkonerde  wurde  nochmals  gelöst  und  nach  Zusatz  von 
viel  Salzsäure  mit  Oxalsäure  versetzt. 

Es  entstand  keine  Spur  einer  Fällung.  Aus  III  wurde  die  Haupl- 
menge  der  Zirkonerde  erhalten. 

Zusammenstellung  der  Analyse: 

SiOg 2,58 

TaOg 19,89 

TiOg  +  V.  Gruppe     .     .     .  11,30 

PjOft 12,85 

CejOjS  Gruppe  als  CeO  .     .  36,92 

ThOg 2,01 

ZrOg  (BeO,  YtOa)      .     .     .       5,25 

FeO 8,43 

CaO   ........       0,54 

AI2O3 0,18 

99,95 

Da,  wie  vorher  gezeigt,  Thorerde  in  Gegenwart  von  Ceroxyd  allein, 
nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniumoxalat  in  der  Hitze,  sich 
nicht  vollständig  beim  Erkalten  ausscheidet,  so  liegt  die  Vermuthung 
nahe,  dass  eine  andere  Erde  der  Cergruppe  durch  Katalyse  die  voll- 
ständige Fällung  der  Thorerde  bewirke.    Cer  wirkt  ja  auch  theilweise  so. 

Da  sich  indessen  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  Thorerde  die 
Bedingungen  für  vollkommene  Scheidung  nicht  von  selbst  bieten  mögen, 
so  empfiehlt  es  sich,  nach  Zerlegung  des  Minerals  in  einen  in  Ammonium- 
oxalat löslichen  und  einen  unlöslichen  Theil,  den  ersten  zunächst  durch 
Salzsäure  stark  anzusäuern  und  längere  Zeit  warm  bei  Seite  zu  stellen, 
um  noch  etwa  in  Lösung  befindliche  Thorerde  abzuscheiden.  Sollte 
ein  Niederschlag  erhalten  werden,  so  wird  derselbe  mit  der  Hauptmenge, 
erhalten  aus  der  Cer-Gruppen-Fällung,   vereinigt. 

Falls  eine  Bestimmung  der  Cergruppe  nicht  beabsichtigt  ist,  kann 
man  auch  die  ganze  Thorerde  mit  dem  grössten  Theil  der  Cergruppe, 
nach    Zusatz    von    genügend    Salzsäure  zu  der  fast  neutralen  schwefel- 


fi;^^9«;       CeO    .     .     .     59,68 
^^'"^^^       ZrO,  etc.      .       5,52 


65,20  Jt 
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saaren  Losung,  durch  Oxalsäure  direct  fällen.  Die  weitere  Trennung 
von  Cermetallen  und  Thorium  geschieht,  wie  früher  beschrieben,  unter 
Zusatz  von  etwas  Ammoniumacetat. 

Zur  Orientirung  diene  die  auf  diese  Weise  durchgeführte  Zerlegung 
des  honiggelben  Monazitsandes  von  Shelby,  N.  C,  dessen  Analyse  (1.  c.) 

mitgetheilt  wurde. 

In  der  früheren  Analyse  waren  Dagegen  durch  Salzsäure  und 

bestimmt:  Oxalsäure  geschieden: 

CeO    .     .     .     63,80 

ZrOg  etc.      .       1,52 

ThOg  .     .     .       2,32  %  ThOj,  .     .     .       2,79  ^ 

Es  waren  also  4%   Ceroxydul  (CeO)  in  Lösung  geblieben. 
Die  erhaltene  Thorerde   war  indessen  missfarbig,   und  so  bestätigt 
sich  auch  in  diesem  Falle  im  wesentlichen  die  frühere  Erfahrung. 

Die    aufgestellte    Tabelle    der    wichtigen    Reactionen    der  seltenen 
Erden  bedarf  der  folgenden  Berichtigungen. 

1)  Die  Angabe,  dass  Thorerde  und  Ceroxydul  durch  kohlensaures 
Ammon  wie  durch  Ammon  gefällt  werden,  ist  irrthümlich.  Dieser 
Irrthum  war  hervorgerufen  durch  die  Abfassung  der  betreffenden 
Paragraphen  in  Graham -Otto  IV.  Auflage,  2.  Theil,  Seite  902 
und  940.  »Thorerde,  wie  Ceroxydul  sind  in  einem  üeberschusse 
von  Ammoniumcarbonat  leicht  löslich,  wie  die  Mehrheit  der  an- 
geführten Erden,  und  fallen  daraus  beim  Kochen.« 

2)  Die  Angabe  betreffs  des  Verhaltens  der  Thorerde  zu  Ammonium- 
oxalat  muss  lauten: 

»Fällt  kalt,  löslich  in  der  Hitze,  krystallisirt  beim  Erkalten, 
falls  grösserer  Ueberschuss  des  Reagens  vermieden  wird.  Ueber- 
schüssige    Salzsäure  fällt  das  Oxalat  quantitativ  beim  Abkühlen.« 

3)  Die  Angabe,  dass  Thoriumoxalat,  in  Lösung  gehalten  durch 
Ammoniumacetat  und  Ammoniumoxalat,  theilweise  durch  Salzsäure 
fällbar  ist,  ist  dahin  zu  erweitern,  dass  bei  ausreichendem  Üeber- 
schusse von  Salzsäure  die  Fällung  quantitativ  wird. 

4)  Die  Löslichkeit  des  Zirkoniumoxalats  in  Salzsäure  ist  zu  erwähnen. 

5)  Ceriumoxalat  ist  etwas  löslich  in  Ammoniumacetat. 

Chemisches  Laboratorium  von  Lehmann  &  Glaser,  Baltimore  Md.  U.  S.  A. 
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Baryninthiosnlfat  znr  Titerstellnng  der  Lösungen  in  der  Jodometrie, 

Alkalimetrie  nnd  Acidimetrie. 

Von 

M.  Mntnianski. 

Zur  TiterstelluDg  der  Natriumthiosnlfatlösung  benutzt  man  frisch 
bereitete  ^/i^Normal- Jodlösung  und  in  Ermangelung  reinen  Jodes  oder 
zur  Controle  bedient  man  sich  verschiedener  Methoden,  um  genau  be- 
kannte Jodmengen  aus  geeigneten  Jodverbindungen  abzuscheiden.  Die 
verschiedenen,  aus  der  Praxis  genügend  bekannten  Verfahrungsweisen 
sind  jedoch  ziemlich  zeitraubend. 

Ich  habe  eine  ^/looNormal-Baryumthiosulfatlösung,  welche  sich  ver- 
möge der  Löslichkeit  des  Salzes  bei  17,5^  C.  leicht  darstellen  lässt, 
als  ein  bequemes  Mittel  zur  raschen  Titerstellung  von  Jodlösungen  be- 
währt gefunden. 

Baryumthiosulfat  wird  leicht  erhalten  durch  Vermischen  heisser, 
möglichst  concentrirter  Lösungen  von  50  Theilen  Natriumthiosulfat  und 
40  Theilen  Chlorbaryum.  Der  entstehende  Niederschlag  wird  zuerst 
mit  lauem,  dann  mit  kaltem  Wasser,  hierauf  mit  95 procentigem 
Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  ausgewaschen.  Wenn  man  dann  das 
Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Fliesspapier  trocknet,  ist  es 
schon  nach  einer  Stunde  gebrauchsfähig.  Nach  seinem  Molecular- 
gewicht  entsprechen  266,7  Theile  desselben  126,54  Theilen  Jod. 

Die  Vioo^^^^^l'^^^y^^^^^^s^^^^^^ös'^^S  bereite  ich  in  folgender 
Weise. 

In  ein  grosses,  Wasser  von  17,5^  C.  enthaltendes  Gefäss  wird 
eine  zu  ^/^  mit  Wasser  von  17,5^  C.  gefüllte  Flasche  gestellt.  In  diese 
schüttet  man  nun  fein  pulverisirtes  Baryumthiosulfat,  ohne  es  zu  wägen, 
in  einem  gewissen  Ueberschuss.  Man  schüttelt  dann  die  Flasche  15 
Minuten  lang  unter  genauer  Einhaltung  der  Temperatur  von  17,5®  C. 
und  filtrirt  hierauf  durch  ein  trockenes  doppeltes  Filter.  Das  so  ge- 
wonnene Filtrat  ist  eine  ideal  genaue  Vioo^^^*™^^'ß^n^"™^^*^s^l^^^^ösung. 

Eine  solche  Lösung  setzte  im  Laufe  einiger  Tage  bei  15®  C.  kein 
Salz  ab,  wogegen  eine  einen  Ueberschuss  von  Baryumthiosulfat  enthaltende^ 
Lösung   schon   nach   einer   Stunde   bei    15®  C' einen   Theil   des   Salzen 
ausschied. 

Selbstverständlich   ist,   dass   grössere  Vorräthe   einer    ^liQ^Sormeü — 
Baryumthiosulfatlösung  bei  niedriger  Temperatur  nicht  unverändert  bleiben  ^ 
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Die  so  schnell  und  leicht  darzustellende  Lösung  ist  erstaunlich 
genau  und  kann  zu  mannigfaltigem  Gebrauch  dienen,  insbesondere  auch, 
unter  Benutzung  der  Jodometrie,  zur  Controle  von  Normalsäuren  (Salz- 
säure, Schwefelsäure)  und  umgekehrt  auch  von  Normallaugen.  Diese 
Anwendung  empfiehlt  sich  noch  ganz  besonders  wegen  der  grossen 
Empfindlichkeit  des  Jodes  gegen  Stärke^),  welche  die  Genauigkeit  der 
in  der  Acidimetrie  und  Alkalimetrie  üblichen  Indicatoren  übertrifft. 

Dieser  Anwendung  liegen  die  durch  nachstehende  Gleichungen  ver- 
anschaulichten Reactionen  zu  Grunde: 

KJ03  +  5KJ+6HCl=6KCl  +  3HjO  +  6J 
KJO3  +  5KJ+  3H2S04  =  3K2SO^  +  3H80+6J 

Um  z.  B.  den  Titer  von  Salzsäure  nach  der  angegebenen  Reactions- 
gleichung  zu  controliren,  braucht  man  nur  ungefähr  2,0^  Jodkalium 
mit  30  cc  einer  dreiprocentigen  Lösung  von  jodsaurem  Kali  und  10  tc 
der  zu  prüfenden  Salzsäure  zu  versetzen  und  auf  100  cc  mit  Wasser  zu 
verdünnen.  Das  ausgeschiedene  Jod  liefert  eine  annähernd  Vio^^^^^^^ 
Lösung,  deren  Gehalt  mit  Vioo  ^^^*^^^  ~  ^^^y^^^^^^^^^^^^^^^^S  genau 
festgestellt  werden  kann  und  einen  zuverlässigen  Rückschluss  auf  den 
Gehalt  der  Salzsäure  gestattet. 

Besondere  Vorzüge  dieser  Methode  der  Titerstellung  sind  Schnellig- 
keit, Genauigkeit  und  Sauberkeit  in  der  Ausführung. 


Neues  ürometer  für  geringe  Harnmengen. 

Von 

Dr.  Adolf  Jolles  in  Wien. ' 

(Aus  dem  chemisch  mikroskopischen   Laboratorium   Ton  Dr.  Max  und  Dr.  Adolf  Jolle» 

in  Wien). 

Jeder,  der  Gelegenheit  hat,  sich  mit  klinischen  Harnuntersuchungen 
zu  beschäftigen,  wird  schon  in  der  unangenehmen  Lage  gewesen  sein^ 
das  specifische  Gewicht  eines  Harnes  ermitteln  zu  sollen,  von  welchem 
ihm  nur  sehr  geringe  Mengen  zur  Verfügung  standen.  —  Einerseits  liegt 


1)  5,0  </  Kartoffelstärke  und  0,010  ^  Quecksilberjodid  werden  mit  30  er  Wasser 
in  einem  Mörser  zerrieben,  dann  in  1  /  siedendes  Wasser  gegossen,  3  Minuten 
gekocht  nnd  dann  abkühlen  gelassen.  —  Die  geklärte  Flüssigkeit  hält  sich  jähre- 
1.  ng  unverändert  und  behält  ihre  ursprüngliche  Empfindlichkeit  1 : 3,500,000  Jod. 
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der  Grand  ia  dem  umstände,  dass  die  Patienten  vielfach  glauben,  es 
genüge  zur  Untersuchung  nur  eine  Eprouvette  voll  Harn,  andererseits 
gibt  es  bekanntlich  eine  Reihe  von  Krankheitsfällen,  wo  dem  Arzte  zur 
klinischen  Harnuntersuchung  nur  geringe  Harnquauti täten  zur  Verfügung 
stehen.  Wenn  man  nun  von  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
kleiner  Hammengen  mittelst  Pyknometers  wegen  der  relativ  umständlichen 
Ausftlhmng  absieht,  ist  man  in  obigen  Fällen  darauf  angewiesen,  ent- 
weder die  geringe  Hammenge  entsprechend  zu  verdflnnen ,  oder  die 
sogenannten  Aräo-Pyknometer  zu  verwenden.  Nachdem  nun  letztere 
zwei  Methoden  keine  Resultate  von  wQnsch  eng  weither  Genauigkeit 
liefcm,  habe  ich  mich  bemnht,  durch  Combinimng  des  Gewichts-ArÄo- 
meters  mit  dem  gewöhnlichen  Aräometer  ein  Instrument  zu  constmiren, 
welches  bei  einfachster  AosfQhrung  die  möglichst  genaue,  unmittelbare 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  in  spärlichen  Hammengen  gestattet. 


'ja  der  norm.  Grösse. 

Das  dazu  dienende  Instrument  ist  in  Figur  6  veranschaulicht'). 
Das  Princip  ist  folgendes: 

Die  Scala  des  Urometers  reicht  nur  fDr  die  Dichte  von  1,000  bis 
1,010,  das  Uroraeter  ist  somit  sehr  kurz  und  braucht  demgemäss  sehr 
wenig  Flüssigkeit.  Oben  auf  der  Aräometer  -  Spindel  ist  ein  wulst- 
förmiger  Ring,  auf  welchen  Gewichte  in  der  Form  kleiner,  dnrchl&chertei- 
Metallscheiben  gelegt  werden  können.     Diese  Anordnung  wurde  deshalt^ 


1)  Dasselbe  wird  von  Heinrich  Kappeller  in  Wien  i 
Walloch  Nachf.  in  Cassel  hergestellt. 
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getroffen,  damit  die  Gewichte  immer  genaa  centrisch  aufgelegt  werden 
können,  und  dadurch  eine  verticäle  Stellung  des  kleinen  Aräometers 
gesichert  ist.  Jede  dieser  Metallscheihen  ist  genau  so  schwer,  dass 
sie  die  Scala  um  10  Theilstriche  herunterdrückt.  Im  Ganzen  sind 
4  solche  Metallscheiben  dem  Urometer  beigelegt,  weil  ein  höheres 
specifisches  Gewicht  als  1,045  nicht  in  Betracht  kommt. 

Um  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  in  den  kleinen 
Hamquantitäten  möglichst  genau  zu  gestalten,  sind  —  da  bekanntlich 
gleichen  Dichten -Unterschieden  nicht  gleiche  Abstände  auf  dem  Aräo- 
meter entsprechen  —  die  4  Metallscheiben  nicht  von  absolut  gleichem 
Gewichte,  sondern  für  die  specifischen  Gewichte  in  den  Grenzen  1,010 
—  1,020,  1,020—1,030,  1,030—1,040,  1,040—1,050  entsprechend 
schwer  hergestellt  und  mit  1,  2,  3,  4  bezeichnet  worden,  so  dass  also: 
fOr  die  specifischen  Gewichte  1,010 — 1,020  die  Metallscheibe  1 

*  «  «  *        1,020—1,030  «Metallscheiben  1  +  2 

*  *  «  «         1,030—1,040  «  «  l-f2  +  3 

*  *  *  <«         1,040—1,045   «  «  1  +  2  +  3  +  4 
aufzulegen  sind. 

Die  Ablesung  wird  folgendermaassen  vorgenommen: 
Das  Aräometer  wird  in  einem  entsprechend  geformten,  dem  Apparate 
beigelegten  kleinen  Cylinder,  in  welchem  sich  die  ganze  Hammenge  — 
circa  20 — 25  cc  —  befindet,  eingesenkt  und  man  sieht  sogleich,  ob  die 
Scala  an  irgend  einer  Stelle  eintaucht.  Wenn  nicht,  so  legt  man  so 
viele  Scheiben  auf  den  Ansatz,  bis  das  Aräometer  einspielt.  Die  Zahl 
der  Gewichte  gibt  die  Zehner,  die  Ablesung  die  Einer  an. 

Ein  Beispiel  wird  es  verdeutlichen. 

Man  hätte  bis  zum  Einspielen  drei  Platten  und  zwar  1,  2  und  3 
auflegen  müssen  und  hätte  dann  6  abgelesen.  Die  Dichte  des  Harns 
ist  also  1,036 '). 


*)  Zur  Prüfung  des  Instrumentes  verwende  man  nicht  destillirtes  Wasser, 
das  bei  15  ^  C.  das  specifische  Gewicht  0,9992  hat.  sondern  eine  0,12  procenti»je 
Kochsalzlösung,  die  bei  15  o  C.  genau  das  specifische  Gewicht  1,000  zeigt. 
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Ein  Bansen-Brenner  mit  Böhrenträger. 


Figur  7. 


Von 

Marco  T.  Lecoo. 

Es  ist  nicht  immer  zweckmässig,  sich 
beim  Erhitzen  der  Röhren,  wegen 
Krümmung  derselben,  der  gewöhnlichen  Röhren- 
träger  zu  bedienen,  z.  B.  bei  der  Nachweisung 
von  Arsen   nach  der  Methode   von   Marsh. 

Statt  eines  Röhrenträgers  nimmt  man 
besser  ein  Stativ  mit  Eisenringen  oder  noch 
einfacher  und  besser  einen  Bunsen -Brenner, 
an  welchem  sich  die  Röhrenträger  befinden. 
An  dem  Schornstein  nämlich  sind,  wie  neben- 
stehende Figur  zeigt,  die  Röhrenträger  be- 
festigt, oder  in  der  Art  angebracht,  dass 
man  sie  auch  abnehmen  kann.  F^  ist  auch 
gut,  wenn  man  den  Schornstein  durch  eine 
Stellschraube  in  verschiedenen  Höhen  fest- 
stellen kann,  sowie  auch  wenn  der  Brenner 
mit  Verlängerungsrohr  und  Stellschraube  ver- 
sehen ist.  Einfache  Einrichtungen,  um  dies 
zu  ermöglichen,  zeigt  Figur  7. 


Kgl.  serb.  ehem.  Staatslaboratoriuni  in  Belgrad. 
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Hittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 
des  Prof.  Br.  B.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


(Jeber  die  Bestimmnng  des  Caramelflberzngs  mit  Zncker  gebrannten 
Kaffees,  sowie  über  die  Untersuchung  gebrannten  Kaffees  überhaupt. 

Von 

W.  Fresenins  und  L.  Orttnhnt 

Bei  der  Untersuchung  von  mit  Znckerzusatz  gebranntem  Kaffee  ist 
die  Ermittelung  des  auf  der  Oberfläche  der  Bohnen  befindlichen,  aus  dem 
zugesetzten  Zucker  stammenden  Caramelüberzugs  eine  der  wichtigsten, 
weil  sie  einen  Anhaltspunkt  dafür  bietet,  ob  eine  wesentliche 
Gewichtsvermehrung  stattgefunden  hat  oder  nicht. 

Es  sind  zu  diesem  Zweck  eine  Reihe  von  Methoden  vorgeschlagen 
worden,  die  alle  auf  der  Behandlung  der  ganzen  Bohnen  mit  Lösungs- 
mitteln beruhen,  sich  aber  in  der  Art  der  Ausführung,  respective  hin- 
sichtlich der  angewandten  Lösungsmittel,  unterscheiden. 

Diese,  unseres  Wissens  zum  Theil  überhaupt  nicht  veröffentlichten 
Methoden  haben  wir,  soweit  sie  uns  bekannt  wurden,  gelegentlich  einer 
grösseren  Untersuchungsreihe  einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen, 
deren  Resultate  wir  nachstehend  mittheilen  wollen.  ^) 

Es  ergab  sich  zunächst,  dass  nur  dann  bei  mehrfacher  Ausführung 
derselben  Methode  übereinstimmende  Werthe  erhalten  werden  können, 
wenn  man  stets  peinlich  genau  dieselben  Bedingungen  einhält. 

Dies  erscheint  ganz  selbstverständlich,  wenn  man  sich  klar  macht, 
dass  ja  auch  die  ohne  Zuckerzusatz  gebrannten  Bohnen  an  die  Lösungs- 
mittel Extractivstoffe  abgeben  und  dass,  falls  man  überhaupt  den  ganzen 
oder  grössten  Theil  des  Caramelüberzugs  in  Lösung  bekommt,  man  je 
nach  der  intensiveren  oder  weniger  stark  wirkenden  Anwendung  der 
Lösungsmittel  auch  immer  einen  wechselnden  Antheil  des  Kaffeeextractes 
mit  löst. 


1)  Zwar  findet  sich  schon  in  einer  kürzlich  von  Mayrhofer  (Forschangs- 
berichte  über  Lebensmittel  etc.  8.  342;  vergl.  auch  dieses  Heft  S.  251)  veröffentlichten 
Arbeit  Analysenmaterial  vor,  das  theilweise  die  Anstellung  solcher  Vergleiche 
ermöglicht;  trotzdem  glauben  wir  die  Publication  der  folgenden,  seit  mehreren 
Monaten  vollendeten  Untersuchung  nicht  unterdrücken  zu  sollen,  weil  sie  nach 
rein  analytischer  Seite  hin  viele  Punkte  berührt,  die  Mayrhofer  nicht  behandelt. 
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Es  ergibt  sich  darans  zugleich,  dass  man  zur  Ermittelang  der  ans 
dem  Zncker  stammenden  Stoffe  von  der  Gesammtmenge  des  Abwasch- 
baren diejenige  Menge  von  ExtractivstofTen  in  Abzug  bringen  muss, 
welche  bei  gleicher  Behandlung  ohne  Zuckerzusatz  gebrannten 
Kaffees  gelöst  wird. 

Die  von  uns  zur  Anwendung  gebrachten  Methoden  sind  die  von 
C.  Neubauer,  J.  König,  A.  Stutzer  und  A.  Hilg,er,  welche  wir 
in  folgender  Weise  ausführten: 

König 'sehe  Methode.^)  10  g  ganze  Kaffeebohnen  wurden,  ohne 
vorherige  Behandlung  mit  Aether ,  zweimal  mit  je  200  cc  siedendem 
Wasser  5  Minuten  geschüttelt.  Die  Lösung  wurde  jedesmal  abgegossen^ 
danach  wurde  noch  mit  100  cc  heissem  Wasser  nachgewaschen.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  die  Lösung  auf  500  cc  gebracht  und  filtrirt.  Ein 
aliquoter  Theil  der  Lösung  wurde  eingedampft,  bei  100^  getrocknet, 
gewogen,  hierauf  verascht  und  die  Asche  gleichfalls  gewogen. 

Neu  bau  er 'sehe  Methode.  10^  ganze  Kaffeebohnen  wurden  mit 
Aether  befeuchtet,  mit  400  cc  siedendem  Wasser  übergössen  und  ^4  Stunde 
unter  häufigem  Umrühren  mit  demselben  behandelt.  Dann  wurde  sofort 
in  einen  ^/g  Literkolben  abgegossen,  bis  zur  Marke  nachgewaschen  und 
filtrirt.    Im  Uebrigen  wurde  mit  dem  Filtrat  wie  bei  König  verfahren. 

Stutzer  'sehe  Methode.  ^)  10^  ganze  Kaffeebohnen  wurden  mit 
250  cc  kaltem  Wasser  in  einer  Schütte! m aschine  5  Minuten  lang  ge- 
schüttelt. Dann  wurde  sofort  auf  500  cc  aufgefüllt,  abgegossen,  filtrirt 
und  die  erhaltene  Lösung  wie  oben  angegeben  behandelt.') 

Hilger'sche  Methode.  10^  ganze  Kaffeebohnen  wurden  dreimal 
gleichmässig  je  eine  halbe  Stunde  mit  100  cc  Weingeist  (gleiche  Raum- 
theile  90  -  volumprocentiger  Spiritus  und  Wasser)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen.  Die  vereinigten,  jeweilig  abgegossenen 
Flüssigkeiten  wurden  auf  ^^  i  gebracht,  filtrirt  und  im  Uebrigen  in  gleicher 
Weise  wie  bei  den  anderen  Methoden  behandelt. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  631 ;  vergl.  auch  dieses  Hefb,  S.  261. 

8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  701 ;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  29, 706. 

3)  Diese  Ausführungsweise  stimmt  im  wesentlichen  mit  der  von  der  fi«ien 
Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie  angenommenen  Vor- 
schrift überein.    VergJ.  dieses  Heft  S.  252. 
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Wir  haben  in  diesen  Angaben  mehrfach  an  Stelle  der  weniger 
präcisen  Originalvorschriften  genau  die  Menge  des  Lösungsmittels  und 
die  Zeitdauer  der  Einwirkung  festgesetzt.  Stutzer  hat  das  bei  seiner 
Methode  schon  selbst  beachtet  und  auch  darauf  hingewiesen,  wie  nöthig 
es  sei,  hierin  genau  zu  verfahren.  Wir  haben  ferner  überall  Werth 
darauf  gelegt,  die  Lösung  nach  beendigter  Einwirkung  zunächst  ab- 
zngiessen  und  dann  erst  zu  filtriren.  Filtrirt  man  nämlich 
direct  ab,  so  bleibt  ein  Theil  der  Lösung  noch  längere  Zeit  mit  den 
Bohnen  in  Berührung,  ehe  er  auf  das  Filter  kommt,  und  man  erhält  zu 
hohe  Werthe,  die  auch  bei  verschiedener  Filtrirgeschwindigkeit  unter 
sich  differireu  können.  So  fanden  wir  beispielsweise  bei  einem  gezuckerten 
Kaffee : 

Nach  König,  aschehaltig  .     . 

aschefrei      .     . 
«      Neubauer,  aschehaltig 

aschefrei   . 
«      Hilger,  aschehaltig 

aschefrei     .     . 
«      Stutzer,  aschehaltig    . 

aschefrei  .     . 

Die  vorstehenden  Zahlen  zeigen  ferner,  dass  bei  verlängerter  Ein- 
wirkung des  Lösungsmittels  relativ  erhebli 
in  Lösung  gehen,  als  im  Anfang.  Das  beweist,  dass  die  Erhöhung  der 
Werthe  hauptsächlich  auf  ein  Ausziehen  der  Kaffeeextractbestandtheile 
zurückzuführen  ist,  und  dass  mithin  die  abgekürzte  Einwirkungsdauer 
die  richtigsten  Werthe  für  den  Caramelüberzug  liefern  muss. 

Bei  dieser  Art  der  Behandlung  erhielten  wir  bei  vier  Sorten  Kaffee, 
die  uns  einerseits  ohne  Zuckerzusatz  geröstet,  und  zwar  in  je  drei  Röst- 
graden, andererseits  mit  Zuckerzusatz  in  zwei  verschiedenen  Verhält- 
uissen  geröstet,  vorlagen,  die  in  der  Tabelle  I  aufgeführten  Werthe.^) 
Es  zeigt  sich  dabei  durchweg,  dass  die  Stutzer 'sehe  Methode  die 
niedrigsten  Ergebnisse  liefert,  die  Neu  bau  er 'sehe  und  König 'sehe 
relativ  hohe  Zahlen  und  die  Hilger 'sehe  einen  mittleren  Werth  ergeben. 


Filtrirt: 

Abgegossen : 

10,59  Jii 

6,27  Jl5 

8,68  < 

5,24  < 

8,47  « 

4,83  < 

6,86  < 

4,13  < 

5,90  « 

3,87  < 

5,33  « 

3,66  « 

2,32  « 

2,12  < 

2,07  « 

1,78  « 

1)  Wir  haben  in  der  Tabelle  auch  die  übrigen  von  uns  ausgefQhrten  Be- 
stimmnngen  mit  angeführt,  weil  wir  im  Anschluss  an  die  Besprechung  der 
Bestimmung  des  Caramelüberzugs  noch  einige  andere  Punkte,  die  sich  aus  der 
Tabelle  ergeben,  zur  Sprache  bringen  wollen. 
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Zieht  man  nun  nach  dem  oben  Aasgeführten  von  dem  Gesammt- 
ergebniss  "bei  den  mit  Zucker  gebrannten  Kaffees  den  Werth  ab,  den 
die  betreffende  Sorte  bei  normalem  Röstverluste  (ISjfe)  ohne  Zucker 
gebrannt  ergibt,  so  findet  man  die  in  der  kleinen  Tabelle  II  zusammen- 
gestellten Werthe. 

Tabelle  II. 


Zacker- 
zasatz 

Aschehaltig          j 

Aschefrei 

s 

0 

08 

P 

X 

»14 

0 

1      b<     1 

^  ■    i       ö       fe 

s     1  !  a     1 

K.  Z. 

R.  Z. 

P.  Z. 

C. 

mit  71/2  o/o 
mit  9  0/0 
j  mit  71/2  0/0 
1  mit  9  0/0 
mit  71/2  0/0 
mit  9  0/0 
mit  71/2  0/0 
mit  90/0 

3,64 
3,82 
0,95 
4,30 
1,79 
3,75 
3,47 
3,99 

2,30 
2,34 
2.43 
4,24 
2,57. 
4,76 
3.88 
4,93 

2,46 
2,95 
2,31 
3,65 
1,86 
3,72 
3,29 
4,07 

2,07 

1,35 

0,38  ' 

1,47 

1,16 

2,40 

1,28 

1,87 

1 
1 

2,98 
'  3,33 
1.07 
4,17 
2,00 
3,57 
3,04 
4,07 

2,01 
2.38 
2,27 
4,08 
2,49 
4,19 
3,24 
4,50 

2,33 
2,95 
2,27 
3,67 
1,99 
3.44 
3,01 
3,62 

1,66 
1,18 
0,58 
1,54 
1,09 
1,04 
1,08 
1,70 

Fasst  man  diese  Differenzen  in's  Auge,  so  erkennt  man  sofort,  dass 
die  drei  Methoden  von  Hilger,  Neubauer  und  König  annähernd 
einander  gleiche  Werthe  liefern,  während  die  Stutzer 'sehen  erheblieh 
niedriger  liegen. 

Die  nach  der  Stutz  er 'sehen  Vorschrift  erhaltenen  Zahlen  sind 
also,  wenigstens  wenn  man  die  bei  nicht  mit  Zucker  geröstetem  Kaffee 
erhaltenen  Werthe  abzieht,  offenbar  zu  niedrig. 

Fast  immer  zeigt  in  Tabelle  II,  wenn  bei  den  drei  Werthen  nach 
Hilger,  Neubauer  und  König  nicht  alle  drei  genügend  stimmen, 
der  Hilger 'sehe  mit  einem  der  beiden  anderen  Uebereinstimmung. 
Aber  nicht  nur  das,  sondern  auch  den  Umstand,  dass  bei  der  Behandlung 
mit  yerdttnntem  Weingeist  die  aus  den  ohne  Zuckerzusatz  gebrannten 
Kaffeebohnen  ausgezogenen  Mengen  von  Extractivstoffen  und  in  allen 
Fällen  die  in  Lösung  gehenden  Mineralstoffmengen  kleiner  sind  als  bei 
den  Methoden  von  König  und  Neubauer,  halten  wir  für  einen  wesent- 
lichen Vorzug  der  Hilger 'sehen  Methode. 

Eine  Durchführung  der  Bestimmung  des  Abwaschbaren  nach  Hilger 
und  Abzug  eines  Mittelwerthes  für  aus  den  Bohnen   selbst  gelöste  Sub- 


Pr«««niii«.  ZfliUekrifl  f.  »nairt. qwjy » ^jtUHTL Jahrgang. 
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stanz  erscheint  uns  deshalb  principiell  als  das  Kichtigste.  Damit  wird 
gewissermaassen  documentirt,  dass  nicht  alles  in  Lösung  gehende  aus 
zugesetztem  Zucker  stammt.  Zu  letzterer  Auffassung  könnte  man  aber 
leicht  kommen,  wenn  man  nur  die  Grenze  selbst  bei  der  H  i  1  g  e  r  ^schen 
Methode  um  so  viel  höher  festsetzt,  oder  wenn  man  —  wie  es  die 
freie  Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie  gethan 
hat  —  die  Stutz  er 'sehe  Methode  ohne  Abzug  annimmt. 

Der  eine  von  uns  hat  letzterem  Vorschlag,  als  praktisch  mit  obigem 
nahe  zusammenfallend,  zugestimmt.  Wir  geben  nachstehend  eine  Zu- 
sammenstellung, aus  der  sich  ergibt,  in  wieweit  dies  zutrifft.^)  Es  sind 
dabei  die  oben  aufgeführten  Kaffeeproben,  aber  unter  Abzug  nicht  der 
jeweils  für  dieselbe  Sorte  gefundenen  Correctur,  sondern  des  Mittelwerthes 
aufgeführt.  Ferner  sind  noch  vier  andere  mit  unbekannten  Mengen 
Zucker  glasirte  Proben  aufgenommen,  die  gleichfalls  nach  Hilger  und 
Stutzer  untersucht  sind. 

Tabelle  III. 


Beim  Behandeln  der  ganzen  Bohnen  V^sliches 

Aschehaltig 

Aschefrei 

1 

Hilger 

nach  Abzug 

von  1,07 

Stutzer 
ohne  Abzug 

Hilger 

nach  Abzug 

von  0,83 

Stutzer 
ohne  Abzug 

Gelb  Java  mit  71/2^/0  Zucker, 

1 
2/21              2,84 

2,21              2,26 

«              «             »       ^     ;0                 ft            , 

2,80              2,12 

2,83 

1,78 

Grün  Java     ,    l^ii^lo     » 

241       ,       1,44 

2,06 

1,31 

•        .        ,     90/0 

3,45       1       2,53 

3,46 

2,27 

Blau  Java     ,    Ti/gO/o      ,       i 

2,60       i       L62 

2,55 

1,51 

,     90/0         ,       1 

4,46              2,86 

4,00 

1,46 

Maracaibo      ,     7^/2%      «       ' 

2,88       '       1,74 

2,78       1       1,41 

.     90;o           ,         1 

3,66       1       2,33 

3,39              2,03 

Carlsbader  Mischung  I.             ■ 

2,49              2,33 

2,31       I       1,77 

,    11. 

2,30       ,       1,55 

2,17 

1,37 

Wiener  Mischung        I. 

1,91       ,       1,91 

1,88 

1,72 

IL 

i 

2,43 

2,19 

2,02 

L71 

^)  In  vorstehenden  Darlegungen  ist  die  Begründung  zu  dem  gegeben,  was 
ich  bei  Gelegenheit  der  15.  Versammlung  bayerischer  Vertreter  der  angewandten 
Chemie  (S.  44  des  Berichtes,  auch  Forschuoesberichte  über  Lebensmittel  etc. 
8,  348)  in  Uebereinstimmun^  mit  den  Ausführungen  May rho fers  gesagt 
habe.  (W.  F.)  Hinsichtlich  der  Behandlung  der  Frage  der  Untersuchung  und 
Benrtheilung  des  rohen  und  gebrannten  Kaffees,  sowie  der  Kaffeesurrogate,  auf  der 
genannten  Versammlung  verweisen  wir  auf  das  Referat  in  diesem  Heft    Seite  249  ff. 
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Ob  man  schon  heute  berechtigt  ist,  einen  abzuziehenden  Mittelwerth 
für  die  H  i  1  g  e  r  "sehe  Methode,  und  zwar  in  dem  von  uns  gefundenen 
Betrage,  zu  fixiren,  scheint  allerdings  zweifelhaft. 

Es  mttssten  zu  diesem  Zwecke  wohl  wesentlich  ausgedehntere  Er- 
fahrungen vorliegen.  Ob  man  den  Mittelwerth  der  sämmtlichen  Bestim- 
mungen nach  Hilger,  die  sich  auf  ohne  Zucker  gebrannten  Kaffee 
beziehen,  oder  nur  den  der  Bestimmungen,  die  mit  Kaffee  von  18% 
Röstverlust  ausgeführt  wurden,  in  Betracht  zieht,  macht  keinen  nennens- 
werthen  Unterschied.  Für  aschehaltiges  Extract  betragen  diese  Werthc 
1,15  und  1,07,  für  aschefreies  0,85  und  0,83%. 


Im  Anschluss  an  Obiges  bringen  wir  noch  einige  andere  Punkte 
zur  Sprache. 

Zunächst  wollen  wir  erwähnen,  dass  aus  der  Tabelle  I  sich 
ein  weiterer  Beleg  für  die  bekannte  Thatsache  ergibt,  dass  die 
Differenzen  im  Gesammtextractgehalt  der  mit  und  ohne  Zucker  ge- 
brannten Kaffees  kein  zutreffendes  Bild  der  Menge  des  aus  Zucker 
stammenden  Caramelüberzugs  gewähren,  weil  sie  als  kleine  Unterschiede 
relativ   grosser  Werthe  mit  zu  grossen  Ungenauigkeiten   behaftet  sind. 

Hinsichtlich  der  Bestimmung  des  Wassers,  respective  der  Gesammt- 
menge  bei  100®  flüchtiger  Substanzen,  sowie  des  Extractes  und  des 
in  faeissem  Wasser  unlöslichen  Antheils  bemerken  wir,  dass  die 
stark  hygroskopischen  Eigenschaften  des  Kaffeepulvers  die  Gewinnung  über- 
einstimmender Werthe  erschweren.  Wir  erhielten  die  befriedigendsten 
W^erthe  nach  folgendem  Verfahren: 

Die  Wasserbestimmung  wurde  durch  Trocknen  des  fein  gemahlenen 
Kaffees  im  Wassertrockenschrank  bis  zum  constanten  Gewicht  ausgeführt. 
Der  Gehalt  an  Extractivstoffen  einerseits  und  an  in  heissem  Wasser  unlöslichen 
Bestandtheilen  andererseits  wurde  ermittelt  durch  wiederholtes  Auskochen 
der  fein  gemahlenen  Proben  mit  Wasser  im  Kochsalzbade,  Abfiltriren 
und  Absaugen  mit  der  Saugpumpe,  bis  das  letzte  Filtrat  völlig  farblos 
war.  Der  Rückstand  wurde  bei  100®  C.  bis  zum  constanten  Gewichte 
getrocknet.  Von  der  Lösung  wurde  ein  aliquoter  Theil  eingedampft 
und   ebenfalls   im   Wassertrockenschrank    bis    zum    constanten    Gewicht 

getrocknet. 
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Wir  constatiren,  dass  auch  hinsichtlich  des  Wassergehaltes  unsere 
Beobachtungen  mit  denjenigen  von  Mayrhofer  darin  tthereinstimmen, 
dass  wir  bei  den  mit  Zucker  gebrannten  Proben  geringere  Werthe 
erhielten,  als  bei  den  ohne  Zucker  gerösteten. 

Die  in  der  Tabelle  I  noch  aufgeführten  Werthe  für  die  Menge  des 
Caffelns  und  der  in  Aether  löslichen  Stoffe  (Fett  etc.)  geben  in  so 
fern  Anlass  zu  einer  Besprechung,  als  sie  zeigen,  dass  Schlüsse  auf  die 
Brennart  und  Qualität  des  Kaffees  aus  diesen  Werthen  nicht  gezogen 
werden  können.  Somit  dürfen  die  Schlussfolgerungen,  die  König ^) 
aus  seinen  Untersuchungen  zieht,  dass  mit  Zucker  gebrannter  Kaffee 
weniger  durch  Aether  lösliche  Stoffe  enthalte  und  deshalb  von  geringerem 
Werthe  als  Genussmittel  sei,  keinenfalls  als  allgemein  gültig  betrachtet 
werden.^) 

Endlich  sind  noch  die  in  Tabelle  I  unter  der  Bezeichnung  »Bischoff« 
aufgeführten  Werthe  zu  besprechen, 

Dr.  Bisch  off  in  Berlin  hat  gelegentlich  einer  Gerichtsverhandlung 
raitgetheilt,  dass  zu  schwach  gerösteter  Kaffee  bei  14  stündigem  Behandeln 
der  ganzen  Bohnen  mit  kaltem  Wasser  wesentlich  mehr  lösliche  Bestand- 
theile  ergäbe,  als  normal  gerösteter. 

Wir  haben  das  derart  angedeutete,  sonst  unseres  Wissens  nicht 
weiter  publicirte  Verfahren  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  wir  10^  ganze 
Kaffeebohnen  mit  400  ec  kaltem  Wasser  14  Stunden  stehen  Hessen. 
Dann  wurde  abgegossen,  mit  kaltem  Wasser  nachgewaschen,  die  Flüssig- 
keit auf  500  cc  gebracht,  filtrirt  und  in  der  mehrfach  erwähnten  Weise 
weiter  behandelt. 

Die  in  der  Tabelle  I  sich  findenden  Werthe  für  ohne  Zucker  gerösteten 
Kaffee  zeigen  sich  in  der  That  in  Uebereinstimmung  mit  Bischoffs 
Angabe.  Bei  einer  anderen  Gelegenheit  haben  wir  jedoch  bei  der  Unter- 
suchung von  4  Kaffeesorten,  die  in  2  verschiedenen  Röstapparaten  ge- 
röstet waren,  nach  dieser  Methode  die  in  nachstehender  Zusammenstellung 
verzeichneten  Resultate  erhalten. 


i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  632. 

^)  Dass  übrigens  die  Menge  der  in  Aether  löslichen  Substanz  keinen  Mmbs- 
Stab  für  die  Qualität  des  Kaffees  liefert»  ergibt  sich,  abgesehen  von  allem  anderen, 
auch  sofurt,  wenn  man  die  vielfach  Übliche  Methode,  beim  Rösten  etwas  Fett 
zuzusetzen,  in  Betracht  zieht. 
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Tabelle  IV. 


Brennart 

Röstverlust 

Extract  nach  Bischoff 

Aschehaltig       Aschefrei 

Santos  1     .    .    .    . 

a 
b 

16,66 
21 

19,99 
21 

4,47 
3,44 

2,85 
2,40 

Santos  2     .    .    .    . 

a 
b 

1,62                0,98 
4,07         1        2,68 

Java      1     .    .    .    . 

a 
b 

16,66 
21,6 

8,50 
7,59 

5,74 
5,28 

Java     2     .    .    .    . 

a 
b 

18.33 
20,9 

2.43 
3,38 

1,41 
2,14 

Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  BischoffVhe  Annahme  nicht 
allgemein  gilt,  so  dass  man  aas  einem  hohen  Werth,  den  man  in  dieser 
Weise  bekommt,  nicht  schliessen  darf,  der  betreffende  Kaffee  sei  zu 
schwach  geröstet. 


Bericht  Aber  die  Fortscliritte  der  analytiscilen  Gliemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Keagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Eine  neue  Methode  zur  Härtebestimmung  der  Mineralien  besteht 
nach  A.  RosiwaP)  darin,  dass  man  den  Gewichtsverlust  bestinmit, 
welchen  das  betreffende  Material  beim  Schleifen  auf  einer  Glas-  oder 
Metallunterlage  mit  einem  bestimmten  Quantum  eines  Schleifmaterials 
erleidet,  bis  dieses  verbraucht  ist.  Die  Methode,  welche  sich  vielleicht 
zur  Prüfung  von  Baumaterialien  gut  eignen  wird,  ergab  Kesultate,  die 
in  den  meisten  Fällen  in  keiner  Weise  mit  den  von  Franz  mit  dem 
Seebeck 'sehen  Sclerometer  erhaltenen  Zahlen  übereinstimmen.  Nach 
Kosiwal  kommt  dem  Diamant  eine  140  mal  so  grosse  Härte  zu  wie 
dem  Korund. 


1)  Chemiker-Zeitong  18,  1541. 
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lieber  die  Dampfspannungen  von  Mischungen  leicht  flftchtiegr 
Flüssigkeiten  hat  C.  L.  Linebarger^)  ausführliche  Untesruchungen 
angestellt,  auf  welche  ich  nicht  verfehle  hinzuweisen. 

Ein  Verfahren  zum  Nachweis  sehr  geringer  Mengen  von  Metallen, 

z.  B.  zum  Nachweis  von  Kupfer  im  Blut,  theilt  Kaiser*)  mit.  Es  be- 
steht darin,  das  Metall  unter  dem  Mikroskop,  bei  stärkster  Yergrössemng, 
durch  einen  elektrischen  Strom  zu  fällen.  Aus  der  Vergrösserung  der 
Kathode  kann  man  die  Menge  des  betreffenden  Körpers  annähernd 
bestimmen. 

Zu  Löslichkeitshestimmungen  bei  höherer  Temperatur,  insbe- 
sondere bei  Anwendung  leicht  flüchtiger  Lösungsmittel,  benutzt 
Ch.  Rice')  einen  kleinen  Apparat,  welchen  er  »Lysimeter«  nennt.  Der- 
selbe besteht  aus  einem  circa  15  cw  langen,  1  cm  weiten  Rohr  und  kann 
durch  zwei  eingeschliffene  Glasstopfen  luftdicht  verschlossen  werden. 
Der  untere  Theil  ist  etwas  eingeschnürt,  so  dass  derselbe  dadurch  die 
Form  einer  Glocke  erhält,  in  welche  ein  kleines,  im  Boden  mit  einer 
Oeffnung  versehenes  Becherchen  eingeschliffen  ist.  Zum  Gebrauch  wiegt 
man  den  Apparat,  bringt  etwas  gereinigte  Baumwolle  in  das  Becherchen, 
setzt  dieses  in  den  enteren  Theil  ein  und  stellt  das  Rohr  in  die  be- 
treffende Flüssigkeit,  welches  einen  Ueberschuss  der  gelösten  Körper 
enthält. 

Nachdem  das  Röhrchen  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  angenommen 
hat,  öffnet  man  den  oberen  Stopfen  und  es  vollzieht  sich  nun  eine 
Filtration  von  unten  nach  oben.  Bei  derselben  kann  keine  Verflüchtigung 
des  Lösungsmittels  eintreten,  und  ebenso  ist  durch  Constantbleiben  der 
Temperatur  jede  Ausscheidung  des  gelösten  Körpers  vermieden. 

Man  verschliesst  nun  das  obere  Ende  mit  dem  Stopfen,  zieht  das 
Rohr  aus  der  Flüssigkeit,  kehrt  es  um,  entfernt  das  Becherchen  mit 
Wattefilter,  setzt  den  zweiten  Stopfen  ein  und  wägt  nach  entsprechender 
Reinigung  und  nach  dem  Erkalten.  Die  Flüssigkeit  wird  eingedampft 
und  der  Rückstand  gewogen. 

Einen  neuen  gasanalsrtischen  Apparat  hat  G.  B  o  d  1  ä n  d  e  r  ^j  con- 
struirt  und  mit  dem  Namen  »Gasgravimeter«  belegt.  Auch  hier  werden,  wie 


1)  The  Journal  of  the  Amerie.  chemical  society  17,  615. 

2)  Chemiker-Zeitung  18,  1588. 

*)  The  Journal  of  the  Amerie.  chemical  society  16,  715. 
*)  Zeitschrift  für  angew.  Chemie  1895.  S.  49.* 
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bei  dem  früher  beschriebenen  Gasbaroskop  ^)  anstatt  der  Volumina  die 
Drucke  gemessen.  Die  neue  Vorrichtung  soll  handlicher  sein  wie  das 
Gasbaroskop,  kann  aber  nicht  für  alle,  z.  B.  mit  grösserer  V^Tänne- 
entwickelung  verbundene,  Reactionen,  verwendet  werden. 

Der  Apparat  ist  in  Fig.  8  ab- 
gebildet  und  besteht  aus  dem  inneren 
graduirten  Gylinder  B,  in  den  man  die 
zersetzende  Säure  etc.  in  abgemessenen 
Mengen  gibt,  während  die  zu  zer- 
setzende Substanz  auf  den  Boden  der 
Flasche  A  gebracht  wird.  Letztere 
wird  durch  einen  Stopfen  S  ver- 
schlossen und  steht  durch  R  in  Ver- 
bindung mit  dem  mit  Hahn  H  ver- 
sehenen Rohr  U,  welches  sich  in 
einen  schmalen,  aufwärts  gerichteten 
Schenkel  mit  Marke  V  fortsetzt.  Der 
obere  erweiterte  Theil  dieses  Schenkels 
ist  an  seinem  Ende  gut  abgeschliffen 
und  dient  zum  Aufsetzen  des  vor  der 
Scala  M  befestigten  Rohres  V. 

Um  zu  verhindern,  dass  bei 
starkem  innerem  Druck  der  Stopfen 

herausgeschleudert  wird,  steht  der  Apparat  in  der  Vorrichtung  C,  die 
den  Stopfen  fest  aufpresst. 

Vor  dem  Gebrauch  wird  der  ganze  Apparat  in  ein  Gefäss  mit 
Wasser  gestellt,  Säure  (respective  sonstige  Reactionsflüssigkeit)  und  Sub- 
stanz eingefüllt,  Hahn  H  geöffnet  und  in  U  so  viel  Quecksilber  gebracht, 
dass  dasselbe  die  Marke  V  eben  berührt.  Alsdann  schliesst  man  Hahn  H 
und  neigt  den  Apparat  so,  dass  Substanz  und  Säure  (respective  Reactions- 
flflssigkeit)  in  Berührung  kommen,  und  schüttelt  einige  Minuten.  Nach 
beendeter  Reaction  bringt  man  den  ganzen  Apparat  wieder  in  Wasser 
von  Zimmertemperatur,  setzt  Y'  mit  der  Scala  M  auf  und  öffnet  H  so 
vorsichtig,  dass  das  Quecksilber  nur  allmählich  nach  \'  gelangt,  woselbst 
nach  Ausgleichung  der  Temperatur  die  Ablesung  gemacht  wird. 

Ist  nun  die  Luftmenge,  die  in  der  Flasche  A  enthalten  ist,  einschliesslich 
der  Luft  in  U  und  abzüglich  des  Volumens  des  leeren  Bechers  B  sowie 

1)  Diese  Zeitschrift  84,  578. 


^Ü 


236  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytiBche 

von  wcc  für  die  angewandte  Sänre,   bei  dem  Atmosphärendmck  h  und 

der  Temperatur  t  gleich  V  —  w  cc,  und  sind,  reducirt  auf  0®  und  760  mm 

Druck,   SLcc  Gas  bei   der  Reaction  entwickelt  worden,   so  beträgt  das 

Gesammtgasvolumen  nach  der  Reaction,   reducirt  auf  0^  und  760  mm 

Druck  : 

(V--W) .  h  273 

7"6Ö7(273  +  t)'^*'^' 

Das  Gasgemenge  steht  unter  Atmosphärendruck  -}-  ^^^  Druck  der 
Quecksilbersäule  in  Y  und  V  =  b,  der  gemessen  ist  und  erffiUt  den 
Raum  V — w,  es  ist  demnach: 

(V  — w) .  h273  _  (V  — w)  (h  +  b)  273 

760  .  (273  + 1)  "*"  *  ""       760  .  (273  +  t) 
woraus  sich  das  reducirte  Volumen  des  gesuchten  Gases  ergibt  zu: 

_(V--w).b.273 
*""760.(273  +  t)  ^' 
Da  gleichzeitig  mit  dem  Steigen  des  Quecksilbers  in  V  ein  Sinken 
desselben  in  U  auftritt,  so  gibt  b  den  Druck  nicht  ganz  genau  sondern 
etwas  zu  niedrig  an.  Ist  der  Durchmesser  von  V  -  2  wm,  von  U  =  20  miw, 
und  sind  beide  cylindrisch,  so  ist  der  Druck  =  b  x  1,01  zu  setzen.  Dar 
durch,  dass  das  Quecksilber  aus  U  verdrängt  wird,  steigt  femer  der 
disponible  Raum  für  das  Gemenge  der  Gase.  Beträgt  die  abgelesene 
Steighöhe  b  mm^  so  ist  die  Grösse  des  freigewordenen  Raumes  bei  einem 
Durchmesser  von  2  twm  für  V  und  V  b  0,001  .  3,14  cc.  Dieser  Raum 
ist,  wie  man  wohl  ohne  Fehler  annehmen  kann,  ganz  mit  dem  ent 
wickelten  Gase  gefüllt;  es  beträgt  also  die  zu  dem  obigen  Wertbe 
hinzuzuzählende  Menge  Gas: 

b.  0,00314  (1,01  b  +  h).  273 
760  .  (273  +  t) 

Ein  Theil  des  entwickelten  Gases  löst  sich  in  der  Entwickelungs- 
flüssigkeit;  sei  der  Absorptionsco^fficient  derselben  für  mittlere  Zimmer- 
temperatur 1  und  die  Menge  Flüssigkeit  w,  so  ist  die  Menge  des  gelösten 
Gases   bei    dem    abgelesenen  Druck  b   (also   einem    wirklichen    Druck 

1,01  b)  = 

w.l.  1,01b 

cc. 

760 

Es  kommt  nur  der  Partialdruck  des  entwickelten  Gases  in  Betracht, 
auch  dann,  wenn  die  entwickelten  Gase  Sauerstoff  oder  Stickstoff  sind, 
weil  die  Flüssigkeit  mit  denselben  bei  dem  in  der  Atmosphäre  herrschen- 
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den  Partialdmck  schon  vor  der  Gasentwickelnng  gesättigt  ist.    Die  6e* 
sammtmenge  des  entwickelten  Gases  beträgt  sonach: 

_  (V^w) .  1,01  b  .  273   b  .  0,00314  (1,01  b  +  h)  273 
*""   760 .  (273  + 1)   '      760.(273+1)       ^ 

wl.  1,01b 
760    '''*• 

Für  h  kann  man  ein  für  allemal  760  mm  einsetzen,  so  dass  der 
Barometerstand  nie  abzulesen  ist,  da  selbst  eine  Schwankung  von  50  mm 
noch  keine  in  Betracht  kommende  Differenz  ergibt.  Weiter  ergibt  sich, 
dass  wegen  des  zweiten  Correctionsgliedes  die  genaue  Proportionalität 
zwischen  Ueberdruck  und  Gasmenge  nicht  mehr  stattfindet,  doch  kann 
auch  dieser  Umstand  für  alle  gewöhnlichen  Fälle  vernachlässigt  werden. 

Um  jede  Rechnung  zu  vermeiden,  hat  der  Verfasser  für  verschiedene 
Gase  auch  verschiedene  Scalen  empirisch  aufgestellt,  auf  denen  er  die 
Eintheilung  so  wählte,  dass  man  direct  die  Gewichtsmenge  ablesen  kann, 
wenn  die  Temperatur  18®  C.  beträgt;  sind  die  Ablesungen  bei  einer 
anderen  Temperatur  vorgenommen  worden,  so  kann  man  die  Gewichts- 
mengen aus  einer  beigegebenen  Tabelle  entnehmen. 

Das  Gasgravimeter  gestattet  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
deren  Salzen,  die  Titerstellung  von  Normalsäuren,  wenn  man  diese  z.  B. 
auf  in  Wasser  aufgeschlämmte  Kreide  einwirken  lässt,  die  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  Ammonsalzen,  sowie  in  Harnstoff,  ferner  die  Be- 
stimmung von  Sauerstoff  abgebenden  Körpern,  wenn  dieselben  in  saurer 
Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zusammengebracht  werden.  Auch  zur 
Bestimmung  des  metallischen  Zinkes  in  Zinkstaub,  sowie  zur  Bestimmung 
der  Essigsäure,  speciell  bei  stark  gefärbten  Säuren,  lässt  sich  das  Gas- 
gravimeter gut  anwenden.  In  dem  letzten  Falle,  in  dem  man  die 
Essigsäure  auf  kohlensauren  Kalk  wirken  lässt,  wird  nur  eine  95  JiJ  der 
vorhandenen  Essigsäure  entsprechende  Menge  von  Kohlensäure  frei. 
Dieser  Umstand  ist  jedoch  bei  der  für  diesen  Zweck  hergestellten  Scala 
berücksichtigt. 

Oefäsae   zur  Entnahme  von  Wasserproben  zu  bakteriologischen 

Zwecken,   die  A.  Bujard^)  construirt  hat,   sollen   eine  Infection   der 

Proben   durch  Anfassen  oder  unachtsames  Weglegen    der   Stopfen  ver- 
meiden. 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  132. 
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Fig.  9. 


Die  aus  Fig.  9  ersichtliche  Vorrichtang  wird  nach  Lösen  der 
Scfaranbe  S  and  Zielten  bei  d  oder  an  einer  bei  d  angebrachten  Schnur 
geöffnet,  die  ganze  Vorrichtang  kann  dann  in  das  zn  antersacheade 
Wasser  getaucht  und  unter  Wasser  wieder  verscblosüen  werdeu. 

Zur  Entnahme  aus  der  Tiefe  kann  man  eine 
solche  Flasche  in  einen  an  einer  Latte  befestigten 
Ring  einsetzen  und  bei  d  eine  lange  Schnur  oder 
einen  Draht  anbringen. 

Für  viele  Fälle  eignen  sich  auch  Flaschen,  deren 
eingeschliffener  Glasstopfen  mit  einem  becberfönnig 
nach  unten  übergreifenden  Rande  versehen  ist,  so  dass 
die  eigentlichen  Verschlussflächen  des  Stöpsels  und 
die  Mündung  des  Flaschenhalses  ganz  vor  Berflbrung 
mit  der  Hand,  vor  auffallendem  Staub  oder  dergleichen 
beschützt  sind. 

Eineii  neaen  Luft  •  TrookeniohnuÜE  beschreibt 
E.  V.  WQicknitz*).  Die  Vorrichtung  besteht  aus 
einem  inneren  Kasten  mit  Kupferboden  und  vier- 
eckigem Schornstein  mit  Ventilations klappe.  Drei 
Platten  mit  einer  Anzahl  vergcbieden  grosser  Bohmngen 
zum  Einsetzen  von  Trichtern,  Schalen  etc.  befinden  sich, 
in  horizontaler  Lage,  ant  an  den  Seitenwänden  an- 
genieteten Winkeln  angebracht. 

Den  eigentlichen  Trockenraum  umschliesst  an 
drei  Seiten*)  und  oben  eine  unten  offene  Hflile  ans 
Eisenblech,  die,  sich  nach  unten  fortsetzend,  hier 
zum  Halten  einer  verstellbaren  Heizvorrichtung  dient.  Letztere  be- 
steht ans  einem  rechtwinkelig  gebogenen ,  auf  den  Längsseiten  mit 
je  8  Oeffnnngen  versehenen  Gasrohr.  Der  Brenner  wird  von  der  Gas- 
leitung gespeist,  das  Gas  muss  jedoch,  ehe  es  in  denselben  gelangt, 
einen  in  den  Kasten  angebrachten  Einsatz  passiren,  so  dass  es  erti 
angewärmt  wird.  Da  die  Heizgase  den  ganzen  Apparat  vollständig 
umspulen,  so  wird  eine  gute  Ausnutzung  der  Wärme  erzielt  nnd  grössere 
Temperaturschwankungen  im  Innenraum  werden  in  einfacher  Weise  TC^ 
mieden. 


1)  Zeitschrift  für  angew.  Chemie  1^94  S.  461. 

*)  Auf  der  vierten  Seite  ist  die  doppel wandige  Thür. 
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Fig.  10. 


Zwei   verbesserte  Absorptionsapparate   beschreibt   Th.   KylP). 

Um  den  Liebig 'sehen  Kaliapparat  stellen  zu  können,  wurde  dessen 
mittlerer  Kugel  die  Form  eines  Kegels  gegeben,  und  das  eine  mit 
diesem  in  Verbindung  stehende  Kapillarrohr  etwas  tiefer  gelegt.  Der 
Apparat  soll  sich  gut  bewährt  haben. 

Das  von  Winkle r^)  empfohlene  Schlangenrohr  hat  Kyll  so  abge- 
ändert, dass  es,  ohne  viel  schwerer  zu  werden,  eine  grössere  Menge 
AbsorptionsflQssigkeit  aufnehmen  kann.  Das  Gefäss  hat  die  Form  eines 
mit  Boden  versehenen,  umgestülpten  Trichters,  dessen  Ansatz  recht- 
winklig umgebogen  ist.  Von  einer  nahe  an  dem  Boden  liegenden  Stelle 
fahrt  ein  Rohr  ab,  das  dreimal  um  den  Trichter  gewunden  ist  und  dann 
aufwärts  in  ein  Kugelrohr  mündet. 

Einen  Destillirapparat  mit  TrockenlLasten,  welcher  einige  Aehnlich- 
keit  mit  der  von  Hill')  vor  einigen  Jahren   angegebenen  Vorrichtung 
besitzt,   haben    L.  W.  Hoff  mann   und   R.  W.  Hoch- 
stetter*)  construirt. 

Die  Verfasser  haben  durch  Anbringung  einer  An- 
zahl von  Röhren,  die  unter  dem  Kessel  liegen  und  mit 
dessen  Innenraum  in  Verbindung  stehen,  eine  sehr 
grosse  Wärmeausnutzung  erzielt.  Der  Kessel  ist  nicht 
mehr  als  zu  einem  Drittel  mit  Wasser  gefüllt.  Die 
Dämpfe  treten  in  ein  Kühlsystem  und  wärmen  das 
zum  Kühlen  dienende  Wasser  vor,  welches,  schon  eine 
höhere  Temperatur  besitzend,  dann  zum  Speisen  des 
Kessels  Verwendung  findet.  Nach  Angaben  der  Verfasser 
schwankt  die  Temperatur  des  Trockenraumes  zwischen 
98 — 101^,  die  Production  an  destillirtem  Wasser  soll  eine 
sehr  hohe  sein,  während  der  Gasverbrauch  ein  relativ 
kleiner  ist. 

Einen  Extractionsapparat,  den  0.  Carr  ^)  beschreibt, 
bringt  die  Fig.  10  zur  Anschauung. 

Das  Rohr  c  ist  ein  umgekehrtes,  mit  einem  Kühler  1 
durch  einen  Korkstopfen  verbundenes,  gewöhnliches  Ex- 
tractionsrohr,  das  unten  durch  einen  Stopfen  f  h  aus  Kork 

ii  Chemiker-Zeitung  18,  1006. 

^  Diese  Zeitschrift  21,  545. 

8    Diese  Zeitschrift  82.  598. 

4)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  society  17,  122. 

ö)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  society  16,  868. 
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Fig.  11. 


verschlossen,  und  dessen  (hier  aufwärts  gerichtetes)  enges  Ansatzrohr  nach 
Innen  bis  a  verlängert  ist.  In  die  Bohrang  des  Korks  ist  ein  Kölbchen  e  i 
von  lOOcc  Inhalt  eingesetzt.  Auf  den  Hals  desselben  wird  bei  d  ein  kleines 
Dreieck  d^  aufgelegt,  welches  das  mit  der  zu  extrahirenden  Substanz 
beschickte  Extractionsrohr  b  trägt. 

Beim  Gebrauch  wird  der  Apparat  so  tief  in  ein  Wasserbad  eingesetzt, 
dass  eine  Ansammlung  der  Extractionsflflssigkeit  über  dem  Stopfen  f  ver- 
mieden wird. 

Mehrere  Laboratoriumsapparate,  liauptsächlich  zur  gleichzeitigen 
Ausführung  einer  grösseren  Anzahl  von  Bestimmungen,  hat  P.  Nyssens^) 
beschrieben. 

Zur  Fettbestimmung  in  Futtermitteln  benutzt  der  Yerfesser  den  aus 
Fig.  11  ersichtlichen  Apparat  von  sehr  solider  Gonstruction  nebst  Ein- 
richtung zur  Wiedergewinnung  der  benutzten  Extractionsflüssigkeit. 

Das  in  einem  Wasserbad  befindliche  Kölb- 
chen ist  durch  einen  durchbohrten  Korkstopfen 
verschlossen  und  communicirt  durch  das  auf- 
steigende weitere  Rohr  mit  dem  Kühler  durch 
ein  dünnes,  mit  dem  unteren  Ende  in  dem 
weiteren  Rohre  eingesetztes  Heberrohr  mit  dem 
Extractionsapparat.  Letzterer  steht  gleichfalls 
mit  dem  Kühler  durch  ein  dünnes  Röhrchen  in 
Verbindung,  während  ein  Hahnrohr  in  der 
Nähe  des  Bodens  zu  einem  unter  dem  Tische 
stehenden  Gefäss  führt,  in  welches,  nachdem  die 
Extraction  beendet,  der  Aether  nach  Oeffnen 
des  kleinen  Hahnes  abdestillirt  werden  kann. 
Der  Extractionsapparat,  sowie  der  Kühler 
und  die  verschiedenen  Röhren  sind  aus  ver- 
zinntem Kupferblech  hergestellt  Die  zu 
extrahirende  Substanz  füllt  man  am  besten 
in  ein  Filter  und  schiebt  dieses  in  einen 
kleinen  Kupfercylinder.  Man  öffnet  nun  die  verschraubbare  und  mit 
Asbest  gedichtete  Kappe  des  Extractions  -  Gylinders,  bringt  den  Kupfer* 
cylinder  in  denselben,  verschliesst  wieder  und  kann  nun,  nachdem 
eine   genügende  Menge  Aether  etc.  in  das  Kölbchen  gebracht  ist,   mit 

1)  Rapport  sur  les  travaux  ex^ot^s  en  1898  an  laboratoire  d^Analyses  de 
TEtat  a  Gand;  vom  Verf.  eingesandt. 
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der  £xtraction  beginnen.  Ist  dieselbe  beendet,  so  braucht  man  nur 
den  Hahn  zu  öffnen  und  die  Wiedergewinnung  des  Aethers  vollzieht 
sich  von  selbst. 

Nyssens  benutzt  nur  Wasserbäder  mit  constantem 
Niveau.  Dieselben  werden  aus  einem  auf  dem  Speicher  des  Labora- 
toriums befindlichen  Reservoir  mit  Regenwasser  gespeist.  Die  Regulirung 
geschieht  durch  einen  Schwimmer  in  einem  besonderen  Gefäss  nach 
gewöhnlicher  Art. 

Zur  Ausfällung  der  Phosphorsäure  durch  Ausrühren, 
bei  gleichzeitiger  Durchführung  einer  grösseren  Anzahl  von  Bestimmungen, 
bedient  sich  Nyssens  folgender  Vorrichtung.  Eine  horizontale,  mittelst 
eines  Motors  oder  einer  Handkurbel  zu  drehende  Axe  trägt  zwei  conische 
Zahnräder,  durch  welche  die  Rotation  auf  zwei  Yerticalaxen  übertragen 
wird.  An  diesen  befinden  sich  horizontal  angesetzte  Kurbelstücke,  welche 
durch  ein  unter  denselben  angebrachtes  Lineal  verbunden  sind,  das  die 
zum  Rühren  dienenden  Glasstäbe  trägt. 

Zwei  neue  Laboratoriumsapparate  beschreiben  Peters 
und  Rost*). 

1.  Schüttel  Vorrichtung.  Dieselbe  hat  vor  anderen  dem  gleichen 
Zweck  dienenden  Apparaten  den  Yortheil,  dass  die  Gefässe  gleichzeitig 
eine  seitliche  und  rotirende  Bewegung  erhalten,  wodurch  eine  erhöhte 
und  verbesserte  Ausschüttelung  erzielt  wird.  Die  Gefässe  liegen  zwischen 
Gummipolstem  an  verstellbaren  Armen,  die  mit  einer  horizontalen,  ver- 
schiebbaren Axe  verbunden  sind.  Letztere  hat  eine  Scheibe  zur  Ver- 
bindung mit  einem  Motor.  An  der  Scheibe  sind  mehrere  schiefe  Ebenen 
angebracht,  welche  bei  der  Rotation  der  Scheibe  an  einen  Hebel  an- 
schlagen. Dieser  drückt  nun  eine  mit  der  Axe  verbundene  Feder 
seitlich  und  letztere  stösst,  wenn  der  Hebel  über  den  kurzen  Absatz 
einer  der  schiefen  Ebenen  hinweggeglitten,  die  gleichzeitig  sich  drehende 
Axe  etc.  wieder  zurück. 

2.  Laboratoriumsturbine,  um  Stauungen  des  Wassers  zu 
vermeiden,  haben  die  Verfasser  das  Triebrad  frei  gestellt  und  es  mit 
kleinen,  wie  die  Speichen  eines  unterschlächtigen  Mühlrades  stehenden, 
Löffelchen  versehen,  gegen  die  das  in  einem  Strahle  ausfliessende  Wasser 
prallt.  Die  Regulirung  des  Wassers  und  somit  der  Rotationsgeschwindig- 
keit geschieht  durch  auswechselbare  Düsen. 


1)  Chemiker-Zeitong  18,  1661. 
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Auch  Elwyn  Waller^)  beschreibt  einige  Laboratoriamsapparate. 
Eine  Bürette  mit  automatischer  Nullpunktseinstellung  stimmt  völlig 
mit  der  von  Guichard*)  angegebenen  überein. 

Ein  Apparat  für  fractionirte  Destillation  ist  mit  einem 
die  Vorlagen  tragenden  drehbaren  Stativ  versehen,  so  dass  man  die 
Vorlagen  in  sehr  einfacher  Weise  auswechseln  kann. 

Ein  ganz  analoges  Gestell  benutzt  der  Verfasser  zur  Aufnahme 
der  Röhren  zur  Ammoniakbestimmung  nach  Kessler.  Als  Unterlage 
zur  Farben vergleichung  bei  diesem  Verfahren  empfiehlt  Waller  eine 
auf  ein  schwarzes  Brett  befestigte  Milchglasscheibe. 

Ein  Filtrir-  und  FäUungsapparat,  den  Fassbender  und 
Engels')  beschreiben,  hat  den  Zweck,  sehr  feinkörnige,  leicht  oxydir- 
bare,  und  in  Folge  dessen  leicht  trübe  durch^s  Filter  gehende  Nieder- 
schläge durch  Schütteln  in  kurzer  Zeit  grobkörnig  oder  flockig  aus- 
zufällen und  ohne  jeden  Verlust  automatisch  zu  filtriren. 
p.     _  Die  in  Fig.  12  abgebildete  Vorrichtung  besteht  aus  einem 

cylindrischen,  oben  und  unten  etwas  konisch  ausgezogenen  Ge- 
fäss.  Die  obere  Oeffnung  ist  durch  einen  Gummistopfen  mit 
eigenartig  geformtem  Kugeltrichter  verschlossen^),  das  untere 
Ende  dagegen  läuft  in  zwei  senkrechte,  verschieden  lange  Hahn- 
röhren aus. 

Die  Fällungen  werden  stets  in  dem  Gefässe  selbst  vor- 
genommen; soll  dabei  erwärmt  werden,  so  muss  man  Lösung 
und  Fällungsmittel  vorher  erwärmen,  oder  man  leitet  durch  ein 
U  förmiges  Glasrohr  Wasserdampf  durch  das  Gefäss. 

Beim  Fällen  mit  Gasen  leitet  man  dieselben  bei  ab- 
genommenem Stopfen  durch  den  Hals  ein.  Ist  das  Fällungs- 
mittel zugegeben  oder  genügend  lange  eingeleitet,  so  schüttelt 
man  5 — 10  Minuten  lang  kräftig.  Etwa  hierbei  freiwerdende 
Gase  oder  Dämpfe  können  durch  den  Kugeltrichter  entweichen, 
ohne  dass  die  Gefahr  besteht,  dass  Niederschlagstheilchen  ver- 
loren gehen.  Bei  kalten  Flüssigkeiten,  aus  denen  Gase  nicht 
entweichen,  kann  statt  des  durchbohrten  Stopfens  mit  Kugel- 
trichter auch  ein  massiver  Kautschukstopfen  auf  den  Hals  des 


1)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  society  16,  869. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  589. 

3)  Chemiker-Zeitung  18,  1616. 

*)  In   der  zweiten  Bohrung  des  Stopfens  befindet  sich  offenbar  ein  Glas- 
stäbchen, über  dessen  Bedeutung  in  dem  Original  nichts  gesagt  ist. 
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Fällnngsapparates  aufgesetzt  werden.  Zum  Filtriren  bringt  man  den 
oben  ganz  geschlossenen  Apparat  so  über  einen  Trichter,  dass  das  längere 
Hahnrohr  möglichst  central,  das  kürzere  tiefer  als  der  Filterrand  in 
den  Trichter  hineinreicht.  Oeffnet  man  die  beiden  Hähne,  so  tritt 
automatische  Filtration  ein. 

Stative.     Neue   Filtrirgestelle   beschreibt  Ph.  Stenger^), 

Dieselben  haben  zwei  über  einander  befindliche  und   in   beliebiger 

Entfernung    von    einander    einstellbare    Ringe.      In   den    unteren    setzt 

man   den   Trichter  ein,    während    der    obere    die   umgestülpte    in    den 

Trichter  mit  der  Mündung  eintauchende  Flasche  trägt. 

Th.  Omeis^  hat  Filtrirgestelle  angegeben,  die  aus  zwei  horizon- 
talen, kreisförmigen  Drahtschlingen  bestehen,  welche  mit  einander  entweder 
durch  einen  feststehenden,  verticalen  Draht  verbunden  sind,  oder  von 
denen  die  grössere  mit  einer  verticalen,  nach  oben  gehenden  Metall- 
röhre, die  kleinere  mit  einem  abwärts  gerichteten  verticalen  Draht  ver- 
sehen ist.  Lietzterer  lässt  sich  in  der  Metallröhre  auf-  und  abschieben 
und  mit  einer  Schraube  feststellen. 

Die  untere  Schlinge  dient  als  Fuss,    die   obere   als  Trichterträger» 
Bei  dieser  Gelegenheit   sei   auch   ein  von  Clarence   Quinan^) 
empfohlener  Bürettenltalter  erwähnt,   bei  welchem   die  Bürette   in 
einem  kreisförmigen  Ausschnitt   eines  Holzarms   durch   einen  Keil  fest- 
gehalten wird. 

Einen  TJniversalreagensglaahalter,  den  P.  T.  Austen  und  W. 
A.  Horton*)  beschreiben,  stellt  Fig.  13  dar. 

Fig.  13. 


1 


Der  Bügel  A  ist  mit  dem  Griff  G  aus   einem   kräftigen  Draht   ge- 
fertigt, ebenso  der  auf  dem  Drahtstück  E  bewegliche  Theil  B  C,  welcher 

*)  Zeitschrift  des  Allg.  ^sterr.  Apothekervereins  49,  221. 
2)  Forsch ungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  307. 
5)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  society  16,  719. 
^)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  society  17,  611. 
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durch  das  Gummiband  F  nach  dem  Griff  zu  angezogen  wird,  doch  kann 
er  nicht  weiter  als  D  kommen.  Zum  Gebrauch  nimmt  man  den  Halter 
in  die  Hand  und  drückt  mit  dem  Daumen  gegen  C. 

Die  Vorrichtung  hat  den  Yortheil,  dass  man  sie  zum  Halten  ver- 
schieden grosser  Gegenstände  benutzen  kann,  auch  kann  man  den  Druck 
auf  dieselben  beliebig  ausüben,  so  dass  ein  Zertrümmern  derselben  nicht 
leicht  möglich  ist. 

Bezüglich  der  Qualität  des  im  Handel  vorkommenden  Kalinm- 
jodida  hat  Chas.  0.  Curtman^)  Studien  angestellt  und  das  Ergeb- 
niss  der  Untersuchung  von  Proben  mitgetheilt.  Er  hat  dabei  fest- 
gestellt, dass  von  denselben  eine  erhebliche  Zahl  durch  fremde  Bei- 
mischungen verunreinigt  war. 

Auf  die  Einzelheiten  kann  ich  nicht  eingehen,  sondern  muss  in 
dieser  Hinsicht  auf  das  Original  verweisen.  Der  Verfasser  hebt  hervor, 
dass  bei  der  Titrirung  nach  Mohr  der  Gesammthalogengehalt,  ausge- 
drückt als  Jodkalium,  erhalten  wird^  so  dass,  wenn  Chlor  zugegen  ist 
(Brom  kommt  fast  nie  vor),  zu  hohe  Werthe  gefunden  werden.  Um  nicht 
jedesmal  den  Chlorgehalt  bestimmen  zu  müssen,  hat  Curtman  eine 
Tabelle  ausgearbeitet,  die  aus  der  für  1  g  des  Präparates  verbrauchten 
Menge  ^/jq  Normal-Silberlösung  den  wahren  Gehalt  von  Jodkalium 
abzulesen  gestattet.  Selbstverständlich  kann  dieselbe  nur  in  dem  Falle 
richtige  Werthe  liefern,  wenn  ausser  Chlorkalium  keine  anderen  Ver- 
unreinigungen vorhanden  sind,  und  wenn  die  Substanz  ganz  wasserfrei 
ist,  respective  wenn  der  Wassergehalt  berücksichtigt  wird. 

Der    Verfasser  hat    ferner   auf   das   Princip,    welches    Hühner, 
Spezi a  und  Frerichs^  zur  gewichtsanalytischen  Jodbestimmung  be- 
nutzten und  welches  darin  besteht,   dass   man  mittelst  Thalliumchlorürs- 
das  Jod  föllt,  während  Chlor  und  auch  kleinere  Mengen  Brom  in  Lösung 
bleiben,  ein  maassanalytisches  Verfahren  zur  Werthbestimmong  des  Jod— 
kaliums  gegründet. 

Zur  Titration  löst  man    1,6556  p  Kaliunyodid   in   100  cc  Wassei — 
giesst    hiervon  lOcc   in    ein  Becherglas    und   lässt    aus   einer  Bürette 


1)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  society  16,  678. 

2)  Diese  Zeitschrift  11,  397  und  400. 
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Viooo  i^ormale  Thalliumchlorarlösung  einfliesseiif  bis  ein  heraosgenomtiiener 
Tropfen  mit  sodaalkalischem  PalladiumcblorUr  keinen  dunklen  Fleck 
mehr  gibt. 

Zweckmässig  arbeitet  man  so,  dass  mittelst  eines  Glasstabes  aaf 
einer  Milchglasplatte  eine  breite  Linie  der  Palladiamlösung  gezogen  und 
diese  getrocknet  wird.  Die  so  vorbereitete  Platte  kann  dann  zum 
Tüpfeln  benutzt  werden.  Um  jeden  Zweifel  bezüglich  der  Endrcaction 
anszuschliessen ,  schlägt  Gurt  man  vor.  stets  mit  einer  Thalliam- 
chlorürlösung  einen  Parallelversuch  zu  machen,  da  auch  hiermit  eine, 
wenn  auch  schwache  Färbung  entsteht. 

Znr  Reinigung  des  käuflichen  Aethyläthers  theilt  M.Ekenberg^) 
ein  neues  Verfahren  mit.  Der  Wasser,  Alkohol  und  Oxydationsproducte 
enthaltende  Aether  wird  mit  5 — 10  Volumprocenten  Paraffinum  liqui- 
dum vermischt  und  bei  40 — 50  ®  C.  destillirt. 

Alle  Verunreinigungen  werden  bei  dieser  Temperatur  zurückge- 
lialten,  grossere  Mengen  Wasser  befinden  sich  als  besondere  Schicht 
nnter  dem  Paraffin.  Erhitzt  man  nach  erfolgter  Destillation  auf  120^, 
so  gehen  alle  Verunreinigungen  aus  dem  Paraffin  weg,  wodurch  es  also 
regenerirt  wird. 

Säuren,  übelriechende  Stoffe  und  Superoxyde  werden  vollkommen 
von  Paraffinum  liquidum  aus  dem  Aether  entfernt  und  wenn  die  Destil- 
lation selbst  gut  geleitet  wird,  liefert  sie  ein  Product,  das  nur  minimale 
Spuren  von  Wasser  und  Alkohol  enthält. 

Petroleumäther,  leichtes  Benzin,  Aldehyd  und  Chloroform  können 
nach  dieser  Methode  gleichfalls  von  höher  siedenden  Theilen  befreit 
werden. 

Die  Anenprüf^ng  mit  Bettendorf  tohem  Reagens^)  hat  Ch.  0.  Curt- 
man^  studirt  und  zwar  in  Bezug  auf  die  Empfindlichkeit,  auf  das  beste 
Mengenverhältniss  des  Reagens'  zum  Prüfungsobject,  auf  die  gleichzeitige 
Anwendbarkeit  von  metallischem  Zinn  und  Zinnchlorür,  sowie  auf  den 
Einfluss  welchen  andere  Substanzen  auf  die  Reaction  ausüben. 

Der  Verfasser  kommt  zu  folgenden  Ergebnissen:  In  einem  Cubik- 
centimeter    können    0,03  mg  Arsen    nachgewiesen    werden.      Das    beste 


1)  Chemiker-Zeitung  18,  1240. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  9.  107. 

3)  Pharm.  Rundschau  12,  155;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  195. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  17 
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Mischungsverhältniss  ist  auf  1  cc  Untersuchnngsflüssigkeit  2,5  ce  Reageos. 
Zinn  und  Zimichlorflr  lassen  sich  nur  dann  neben  einander  verwenden, 
wenn  Antimon  und  Wismuth  nicht  zugegen  sind.  Schwefelsäure,  Salz- 
säure, Phosphorsäure,  Magnesiumsulfat,  Natriumphosphat  wirken  weder 
auf  die  Schärfe  der  Reaction,  noch  auf  die  Zeit  des  Eintretens  derselben 
irgendwie  störend. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestandiheüe. 

Hinsiohtlioh  der  Bestimmung  des  Chinins  durch  Titration  mit  Normal- 
säure macht  A.  H.  Allen^)  darauf  aufmerksam,  dass  die  sauren  und 
neutralen  Salze  des  Chinins  sich  gegenüber  den  verschiedenen  Indi- 
catoren  abweichend  verhalten,  dass  also  z.  B.  bei  Methylorange  schon  der 
Bildung  des  sauren  Salzes,  dagegen  z.  B.  bei  Cochenille  der  Bildung  des 
neutralen  Salzes  der  Endpunkt  der  Titration  entspricht.  Ich  begnüge 
mich  im  Uebrigen  mit  dem  Hinweis  auf  diese  Arbeit. 

Zu  der  Bestimmung  des  Anthracens  nach  dem  Anthrachinonver- 
fahren  der  Firma  Meister,  Lucius  und  Brüning*)  vom  October  1876 
hatte  H.  Basse tt^)  vor  Kurzem  einige  Notizen  gemacht.  Der  Verfasser*) 
htit  sich  nun  bemüht,  die  Methode  dahin  zu  verbessern,  dass  man  auch 
bei  niedrig  procentigen  Anthraceneu  einwandsfreie  Resultate  erhält,  und 
dass  insbesondere  die  zur  Wägung  gebrachten  Chinone  ihrem  äusseren 
Aussehen  und  ihrer  Qualität  nach  reine  Producte  darstellen. 


1)  The  Analyst  21,  85. 

2)  Diese  Zeitschrift  16,  61  (vergl.  auch  12,  347). 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  97. 

4)  Chem.  News  78,  178. 
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Bas  seit  hat  dieses  Ziel  durch  die  Anwendung  von  Salpetersäure 
erreicht. 

Man  oxjdirt  das  Anthracen  in  der  üblichen  Weise  unter  An- 
wendung von  15^  reinen  schwefelsäurefreier  Chromsänre  von  mindestens 
98  % .  Am  nächsten  Morgen  verdünnt  man  mit  400  cc  Wasser,  lässt  drei 
Stunden  lang  stehen,  filtrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus.  Das 
Chinon  wird  alsdann  auf  dem  Filter  bei  100^  G.  im  Wassertrocken- 
kasten getrocknet.  Das  getrocknete  Chinon  bringt  man  quantitativ  vom 
Filter  in  einen  Kolben  von  üblicher  Grösse ;  die  letzten  Antheile  werden 
mittelst  45  cc  Eisessig  vom  Filter  abgespritzt. 

Hierauf  fügt  man  2,5  cc  Chromsäurelösung,  enthaltend  1,5  ^  Chrom- 
säure und  10  cc  reine  Salpetersäure  von  1,42  specifischem  Gewicht 
hinzu.  Man  erhält  unter  Benutzung  eines  Rückflusskühlers  eine  Stunde 
lang  im  Kochen.  Am  nächsten  Morgen  wird  wiederum  mit  400  cc 
Wasser  verdünnt.  Man  lässt  3  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  zunächst 
mit  kaltem  Wasser  aus,  alsdann  mit  heisser  einprocentiger  Lauge  und 
zuletzt  mit  heissem  Wasser  und  zwar  ganz  nach  der  üblichen  Vorschrift. 

Hierauf  spritzt  man  das  Antrachinon  in  eine  flache  Schale,  trocknet 
bei  100®  C,  übergiesst  mit  dem  10  fachen  Gewichte  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  (nicht  rauchender)  und  erhitzt  während  10  Minuten 
bei  100®  C.^)  Man  lässt  nun  über  Nacht  Wasser  anziehen  und  verfährt 
im  Uebrigen  ganz  nach  der  bisher  üblichen  Methode. 

Der  Verfasser  bemerkt  ausserdem,  dass  der  Zusatz  der  geringen 
Menge  Chromsäure  zur  Salpetersäure  deshalb  nöthig  ist,  um  einerseits 
die  letzten  Antheile  an  Verunreinigungen  vollständig  zu  entfernen  und 
andererseits  ein  schnelleres  Filtriren  zu  ermöglichen.  Geringe  Ab- 
weichungen in  der  Menge  der  Salpetersäure,  sowie  der  Zeitdauer  des 
Kochens,  haben  keinen  Einfluss  auf  die  Endresultate.  Die  erhaltenen 
reinen  Anthrachinone  sind  frei  von  Nitroverbindungen. 

Folgende  Beleganalysen  zeigen  den  Werth  der  empfohlenen  Modi- 
fication  im  Vergleich  zu  der  üblichen  Methode.  A  und  B  sind  in 
England  im  Handel  übliche  Qualitätsbezeichnungen. 


1)  Das  Trocknen   und  Erhitzen   geschieht   stets   im  Wassertrockenkasten, 
dessen  Wasser  in  vollem  Sieden  zu  erhalten  ist. 

17* 
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Bisher 
ange- 
wandte 
Methode 


I  Abnahme  durch  die 


Neue 
Methode 


Behandlang  mit 
Salpetersäure 

absolut    p^^^^nten 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14, 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 


Handels-Product  B 

B 

A 

A 

B 

Bückstand-Anthracen  .    .    .    . 

»  .... 

Wiedergewonnenes  Anthracen  . 


Handels-Product  A 

B 
A 

Beines  Anthracen 


Handels-Product  A 

B 
B 
A 
A 


34,92 
32,78 
19,60 
51,19 
39,29 
18,28 
9,24 
12,41 
43,74 
13,87 
35,82 
32,23 
95,27 
61.76 
81,75 
82,00 
36,38 
31,37 
32.31 
41.64 


33,26 
31,20 
19,35 
50.68 
38.65 
16,31 
7,06 
11,60 
42.50 
13,57 
34,63 
31,84 
95,02 
61,72 
81,15 
81,75 
35,78 
30,52 
31,42 
40,83 


1,66 
1,58 
0,25 
0.51 
0,64 
1,97 
2,18 
0,81 
1,24 
0.30 
1.19 
0,39 
0,25 
0,04 
0.60 
0,25 
0,60 
0,85 
0,89 
0,81 


4,7 

4,8 
1,3 
1,0 
1,6 
10.8 
2ö,6 
6,5 
2,8 
2.2 
3,3 
1,2 
0,26 
0,06 
0,73 
0,30 
1.6 
2.7 
2,7 
1.9 


Znr  quantitativen  Analyse  von  alkalischen  Benzoaten  verdampft 
G.  Rebiere^)  eine  gewogene  kleine  Menge  p  mit  überschüssiger  Salz- 
säure zur  Trockne.  Die  überschüssige  Salzsäure  und  die  Benzoesäure 
verflüchtigen  sich;  in  dem  verbleibenden  Rückstand  bestimmt  man  das 
Chlor  mittelst  Vio  Normal-Silberlösung.  Es  seien  n  cc  verbraucht.  Für 
die  Bestimmung  der  Benzoösäure  versetzt  man  dieselbe  Menge  p,  in  50 
bis  60  cc  Wasser  gelöst,  mit  n  cc  Vio  Normal-Schwefelsäure.  Die  Base 
wird  hierdurch  neutralisirt  und  die  freigewordene  Benzoesäure  kann 
mit  ^/i()  Normallauge  unter  Benutzung  von  PhenolphtaleYn  als  Indicator 
titrirt  werden.  Werden  vlcc  ^/j^  Normallauge  gebraucht,  so  ist  keine 
freie  Benzoesäure  und  kein  üeberschuss  von  Alkali  vorhanden. 

Diese  Methode  lässt  sich  bei  den  meisten  benzoäsauren  Salzen  an- 
wenden.    Bei  dem  Lithiumsalze   darf  nur  ein  geringer  Üeberschuss  an 


1)  Journ.  Phann.  et  Chiinie  1896,  S.  113—116;  durch  The  Analyst  81,  102. 
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Salzsäure  geuommen  werden,  und  das  Verdampfen  zur  Trockne  muss  zur 
Vermeidung  von  Verlusten  durch  Verflüchtigung  auf  dem  Wasserbade 
geschehen.  Liegt  das  Ammoniumsalz  vor,  so  löst  man  p  Gramme 
(etwa  0,2)  in  20  cc  ^/,q  Normallauge  und  destillirt  das  vorhandene 
Ammoniak  ab.  Die  überschüssige  Lauge  bestimmt  man  mit  ^j^^  Normal- 
säure (ncc).     Die  Menge  des  Ammoniums  beträgt  alsdann 

(20  — n)  0,00 18^. 
Zur    Bestimmung   der    Benzoesäure    in    d^m    Ammoniumsalze  löst 
man  dasselbe  Gewicht  p  in  20  cc  Wasser  und  (20  —  n)  cc  ^/^^  Normal- 
Schwefelsäure  und  titrirt  wiederum  die  freigemachte  Benzoesäure. 


lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut 

Zur  Vntertuohung  und  Beurtheilung  des  Kaffees  und  der  Kaffee- 
lorrogate.  E.  von  Räumer^)  macht  nähere  Mittheilungen  über  die 
künstliche  Färbung  von  Rohkaffee,  die  vorgenommen  wird, 
um  geringwerthigen  oder  verdorbenen  Bohnen  den  Anschein  einer 
besseren  Beschaffenheit  zu  verleihen.  Zur  Färbung  von  1  kg  Kaffee 
werden  0,25 — 0,50^  Farbe  verwendet.  Die  hauptsächlich  benutzten 
Färbemittel  sind :  gelbe  Farben:  Chromgelb,  Mennige,  Ocker;  blaugrüne, 
blaue,  grünliche  Farben :  Graphit,  Kohle,  Talk,  Indigo,  Snialte,  Berliner 
Blau,  Ghromgrün^j. 

Der  Nachweis  einer  solchen  Färbung  geschieht  auf  mikroskopischem 
Wege.  Von  der  Oberfläche  einzelner  Kaffeebohnen  werden,  besonders 
an  solchen  Stellen,  an  denen  der  makroskopische  Anblick  eine  An- 
häufung der  Farbe  vermuthen  lässt,  mit  dem  Rasirmesser  ganz  dünne 
Schnitte  der  Oberhaut  abgetragen.     Eine  Anzahl  dieser  Schnitte  bringt 


1)  Forschringsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  333. 

*)  F.  Wallen  stein  (Zeitschr.  f.  Nahrungsmittelunters,  und  Hygiene  4, 
101;  durch  Zeitschr.  f.  angewandte  Chemie  1890,  S.  378)  führt  neben  einigen 
der  oben  genannten  Substanzen  noch  Azogelb,  Malachitgrün  und  Ultramarin  als 
Bestandtheile  von  „Kaffee -Appreturen"  au. 
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mao  in  einea  Wassertropfen  auf  einen  Objectträger,  bedeckt  mit  einem 
Deckglas  und  erwärmt  zur  Yertreibang  der  Luftblasen.  Solche  Prä- 
parate zeigen  bei  ungefärbten  Ka9eeproben  rein  parenchymatöses  Ober- 
fläcbengewebe  ohne  fremde  Einlagerungen.  Bei  gefitrbten  Bohnen 
ninunt  man  die  Farbe  als  Punktchen  oder  Sptitterchen  wahr,  die  be- 
sonders stark  in  den  mit  blossem  Auge  kaam  sichtbaren  mikroskopischen 
Fälteben  der  Bohiienoberfläche  angehänft  sind.  Durch  geeignete  mikro- 
chemische Reactionen  kann  man  ihre  nähere  Beschaffenheit  feststellen, 
sofern  nicht  chemisch  indifferente  Stoffe,  wie  Graphit,  Kohle,  Talk 
vorliegen. 

Um  die  Farbstoffe  in  concentrirterer  Form  von  den  Bohnen 
mechanisch  wieder  abzulösen,  benutzte  der  Terfasser  den  nachstehend 
beschriebenen  Apparat  ^).  Ein  mit  der  Reibfläche  nach  innen  ge- 
wendetes Reibeisenblech  in  Röhrenform  wird  in  einen  starkwandigen 
Reagenscy linder  von  40— 45  mtn  Durchmesser  eingefügt.  Der  Reagens* 
cyliuder  wird  oben  mit  einem  knapp  anschliessenden  tiummistopfen  ver- 
schlossen. (Vergl.  Fig.  14.)  Man  gibt  in  diesen  Apparat  eine  Hand 
voll  Kaffeebohnen  und  schattelt  etwa  '/^  Stunde  kräftig   durch.     Dabei 


Fig.  14. 


reibt  sich  von  der  Oberfläche  der  Bohnen  eim. 
feines  Pnlver  ab.  Die  Bohnen  können  aus- 
geschattet und  durch  nene  ersetzt  werden, 
bis  man  die  nötbige  Menge  Pnlver  erhalten 
hat.  Das  so  von  der  Oberfläche  der  Bohnen 
gewonnene  Pulver  kann  zur  chemischen  und 
mikroskopischen  Prüfung  Verwendni-g  finden. 
L.  Pade*)  hat  schon  früher  angegebeo, 
dass  man  die  kOnstlicbe  Färbung  des  Kaffees 
erkennen  kann,  wenn  man  die  Bohnen  in  einem 
feuchten,  weissen  Leinen  zwischen  den  Fingern 
reibt.  War  die  Farbe  echt,  so  ist  das  Tuch 
höchstens  mit  einigen  Häutchen  bedeckt,  die 
sich  vom  Episperm  der  Bohnen  losgelöst  haben : 
künstlich  gefärbter  Kaffee  färbt  dagegen  mehr 
oder  weniger  ab.    Doch  soll  das  nattirlich  nur 


1)  Zu  beliehen  vun  E.  W.  Hildenbn 
i|  BevQe   Internat,    des    falsifir.  2,    2: 
Eepert  229. 


[ ,  Erlangen. 
durch    Chemiker -Zeitang  U, 
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als  Yorprobe  dienen.  Sind  Azofarbstoffe  zum  Färben  benutzt  worden,  so 
lassen  sich  diese  isoliren,  indem  man  die  Bohnen  einige  Augenblicke  mit 
starkem  Weingeist  macerirt  und  die  filtrirte  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade verdampft.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  Wasser  auf  und  stellt 
die  erforderlichen  Identitätsreactionen  an.  —  Nach  dem  Verfasser  ist  es 
gewöhnlich  havarierter,  verdorbener  oder  unreifer  Kaffee,  dem  durch  Auf- 
färben oder  durch  ganz  schwaches  Rösten  das  Ansehen  guter  Waare 
verliehen  wird.  Solche  Bohnen  haben  immer  ein  geringeres  specifisches 
Oewicht  als  1,  während  normale  Bohnen  ein  solches  von  1,041  bis 
1,368  zeigen.  Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  bedient  sich  der 
Terfasser  des  von  Dupre  verbesserten  Regnaul  tischen  Yolumenometers. 

lieber  das  sogenannte  G 1  a  s  i  r  e  n  des  gebrannten  Kaffees,  d.  h.  das 
Rösten  unter  Zusatz  von  Zucker  oder  Stärkesyrup,  ist  früher  schon  be- 
richtet worden.^)  Ich  trage  nur  kurz  nach,  dass  J.  König*)  die  Be- 
stimmung des  Caramelüberzuges  solcher  Bohnen  in  folgender  Weise  aus- 
fahrt: 10/7  Bohnen  werden  zweimal  mit  je  200  cc  heissem  Wasser 
gleichmässig  kurze  Zeit  durchgeschüttelt;  dann  wird  mit  etwa  100 cc 
nachgewaschen  und  die  Lösung  auf  500  cc  gebracht.  200  cc  davon 
dienen  zur  Bestimmung  des  Abdampfrückstandes. 

Sehr  ähnlich  diesem  Verfahren  ist  ein  noch  älteres  von  C.  Neu- 
bauer^, das  bisher  noch  nicht  durch  den  Druck  veröffentlicht  wurde. 
J.  Stern  und  A.  Präger^)  änderten  diese  Methode  insofern  ab,  als 
sie  die  Trockensubstanz  der  Caramellösung  nicht  durch  Gewichtsanalyse, 
sondern  aus  dem  specifischen  Gewicht  ermittelten. 

Th.  Waage^)  erklärt  sich  für  die  Zulässigkeit  eines  massigen 
Glasirens  mit  Zucker.  Er  hält  einen  Zusatz  von  2  ^/^  Zucker  für  aus- 
reichend. 

Aus  einer  eingehenden  Arbeit  von  J.  Mayrhofer^)  über  die 
Kaffeeröstung,  insbesondere  die  mit  Zucker,  will  ich  folgendes 
hervorheben.  Der  Röstverlust,  der  so  vielfach  zur  Beurtheilung  der 
gebrannten  Sorten  herangezogen  wird,  ist  wechselnd.  Er  hängt  von 
der  Feuchtigkeit  des  Rohkaffees,  von  der  Sorte  und  dem  Brennapparat 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  706. 

«)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1888,  S.  631. 

»)  Vergl.  dieses  Heft  S.  226. 

<)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1893,  S   335. 

6)  Pharmaceutische  Centralhalle  84,  752. 

^)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  342. 
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ab.  Im  Allgemeinen  dürften  für  massig  dunkel  gebrannte  Bohnen  18 
bis  21  ^Iq  als  normal  gelten.  Je  stärker  ein  Kaffee  geröstet  wird,  am 
so  mehr  nimmt  die  Menge  der  in  heissem  Wasser  unlöslichen  Bestand- 
theile  ab.     Das  bezieht  sich  auf  unglasirte  Kaffees. 

Bei  glasirtem  Kaffee  fand  der  Verfasser,  dass  viele  Angaben  der 
Litteratur  sich  durchaus  nicht  mit  der  Wahrheit  decken.  Der  Wasser- 
gehalt ist  bei  glasirtem  Kaffee  durchgängig  niedriger  als  bei  unglasirtem, 
selbst  bei  Proben,  die  Monate  lang  in  losen  Papiersäckchen  an  der 
Luft  gelegen  hatten^).  Es  ist  möglich,  glasirten  Kaffee  herzustellen, 
der  sich  in  seiner  Zusammensetzung  nur  ganz  wenig  von  normal  ge- 
branntem unterscheidet,  so  dass  von  einer  einigermaassen  erheblicheft 
Beschwerung  mit  werthlosen  Substanzen  nicht  gesprochen  werden  kann. 
Eine  Gonservirung  des  Aromas  wird  durch  das  Glasiren  thatsächlich 
erreicht.  Von  den  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cara- 
melüberzuges  scheinen  die  von  Stutzer^),  sowie  eine  unveröffentlichte 
von  A.  Hilger*)  die  besten  Wcrthe  zu  geben.  Eine  genaue  Fest- 
stellung der  Ausführungsform  des  betreffenden  Verfahrens  ist  jedoch 
dringend  nöthig,  wenn  übereinstimmende  Resultate  erzielt  werden  sollen. 

Im  Anschluss  an  letzteres  beschloss  die  15.  Versammlung  bayerischer 
Vertreter  der  angewandten  Chemie *)  »Der  abwaschbare  Caramelüberzug 
wird  wie  folgt  bestimmt :  20  g  unverletzte  Kaffeebohnen  werden  in  einen 
Literkolben  geschüttet,  mit  500  cc  Wasser  von  15®  übergössen,  sofort 
und  genau  5  Minuten  lang  in  einem  mechanischen  Schüttelapparat  bei 
ungefähr  120  Touren  in  der  Minute  geschüttelt.  Die  Flüssigkeit  wird 
sofort  durch  ein  Sieb  gegossen  und  dann  filtrirt.  Von  dem  Filtrat 
dunstet  man  in  einer  Wein-Platinschale  250  cc  auf  dem  Wasserbade  ein, 
trocknet  3  Stunden  lang  in  einem  Wassertrockenschrauke,  wie  solcher 
von  der  Coramission  für  Weinstatistik  angenommen  ist  *),  wägt,  verascht 
und  wägt  nochmals.  Die  Differenz  beider  Wägungen  gibt  die  ab- 
waschbare organische  Substanz. 


1)  Das  gilt,  wie  der  Verfasser  ausdrücklich  bemerkt,  nur  für  den  mit 
trockenem  Zucker  gebrannten  Kaffee;  nicht  aber  für  solchen,  der  mit  Syrnp 
geröstet  ist.  Auf  letzteren  dürften  sich  die  erwähnten  widersprechenden  An- 
fj^aben  beziehen. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  706. 

3)  Ver^rl.  dieses  Heft  S.  226. 

*)  Forschungsbericht«  über  Lebensmittel  etc.  8,  350. 
•'')  Vergl.  die  in   einem  der  nächsten  Hefte  dieser  Zeitschrift  erscheinende 
Publication  IX  der  Weinstatistik  für  Deutschland. 
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Die  gleiche  Versammlung  fasste  auch  folgenden  Beschluss:  Der 
Wa  s  s  e  r  g  e  h  a  1 1  des  Kaffees  wird  bestimmt  durch  dreistündiges  Trocknen 
von  5  g  feingemahlener  Substanz  im  Wassertrockenschranke. 

A.  Stutzer  ^j  erwähnt,  dass  häufig  Extract  von  frischem  Frucht- 
fleisch  der  Kaffeefrucht   als  Zusatz    beim  Kaffeerösten  verwendet  wird. 
Derartig  behandelte  Kaffees  enthalten  ebenso,    wie  die  mit  Zucker  ge- 
rösteten,   etwas   mehr  Extractstoffe.     Sie    geben    auch   eine    bestimmte 
Alenge  von   der  Oberfläche  abwaschbare   Bestandtheile,    wenn   man   sie 
iiAch  den   Methoden   behandelt,   die   für   die  Untersuchung  gezuckerter 
fees  üblich  sind. 
H.  Trillich^  theilt  folgende  Analyse  solchen  Kaffeefruchtfleisches 
Bourbon  mit: 

Wasser 14,45  Jt 

Fett 1,62 

Gaffeln 0,45 

Zucker 2,52 

Gerbsäure 4,80 

Stickstoffsubstanzen  (exclusive  Gaffeln)    .       8,64 
Rohfaser  (Weender  Methode)    .     .     .     31,17  « 

Asche 6,84  « 

Wasserlösliche  Stoffe 31,76*. 

Dieses  Material  dient  auch  zur  Herstellung  des  unter  dem  Namen 
^akkakaffee  in  den  Handel  gebrachten  K*affeesurrogates. 

Trillich   macht  an  der  gleichen  Stelle  eingehende  Mittheilungen 

^ber  eine  Reihe  anderer  Manipulationen  mit  gebranntem  Kaffee.     Nach 

meinen    Untersuchungen    sind   Kaffees,     die   beim    Rösten    überhitzt 

>»iirden.  fetttriefend.     Das  ausgetretene  Kaffeefett  lässt  sich  von  solchen 

Bohnen   leicht   mit   Aether   abwaschen.     Der  Verfasser  schüttelte    10^ 

ganze  Kaffeebohnen   in   einem  Erlenmeyerkölbchen   2  Minuten  lang 

mit  50  cc  Aether,  flltrirte  durch  ein  Asbestfilterrohr  und  spülte  Bohnen, 

Kolben    und    Filter   mit   25  ec  Aether   nach.     Nach   Abdestilliren    des 

Aethers  hinterblieb  das  reine  Kaffeefett.     Bei  normal  gerösteten  Bohnen 

—  frischen,  wie  8  Tage   alten  —   fand  er   so    0,06    bis   0.43  ^/^^  Fett, 

bei  überhitzten  1,84  bis  1,94  ^^/q. 

Den  Trockenverlust,  den  frisch  gerösteter  und  dann  gemahlener 
Kaffee   bei   100®   erleidet,   bestimmte    Trillich    zu    1,05  bis  2,49 ^'o- 

1)  Zeitschr.  f.  aogew.  Chemie  1894  S.  202  und  1895,  S.  447. 
«)  Zeitschr   f.  angew.  Chemie  1894,^221^.350. 

f    I 
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Er  ist  nach  ihm  durch  das  Entweichen  aromatischer  Oele  bedin§ 
Beim  Lagern  nimmt  der  gebrannte  Kaffee  etwas  Wasser  auf.  D 
Mai^mam  der  Wasseraofnahme  soll  unter  gewöhnlichen  Yerhältnissi 
erst  in  2  bis  3  Monaten  mit  etwa  5  ^/^  Gesammt -Trockenverlust  e 
reicht  sein.  Der  Verfasser  schlägt  daher  vor,  die  Grenze  für  den  höchste 
zulässigen  Wassergehalt  des  Röstkaffees  auf  5  bis  6  ^j^  Trockenverlü 
festzusetzen.  Auf  die  weiteren  Angaben  Trillich*s  über  die  B 
nutzung  der  condensirten  Röstdämpfe  (Seve  oder  Safe  genannt)  s 
Zusatz  zum  fertig  gebrannten  noch  heissen  Kaffee,  sowie  über  ande 
Beschwerungsmittel  kann  ich  hier  nur  verweisen. 

Nach  M.  Mansfeld^)  unterschied  sich  ein  mit  dem  eben  e 
wähnten  Gondensat  von  Röstdämpfen  behandelter  gebrannter  Kaff 
wesentlich  nur  durch  einen  höheren  Wassergehalt  (und  eine  entsprechen! 
Gewichtsvermohrung)  von  einem  ohne  Zusatz  gebrannten  Kaffee  gleich 
Sorte. 

Materialien  zur  Beurtheilung  von  gebranntem  Kaffee  theilte 
Graf)  mit.  Auch  er  untersuchte  die  Wasseranziehung  d 
frisch  gerösteten  Kaffees  während  des  Lagems.  Nach  vierwöchentlich 
Aufbewahrung  in  einem  verhältnissmässig  trockenen  Raum  enthielt 
die  untersuchten  Proben  in  Uebereinstimmung  mit  Tri  Hieb  seit 
mehr  als  6  ^/^  bei  100  ^  flüchtige  Bestandtheile,  im  Maximum  6,25  ^ 
Beim  Lagern  im  Keller  oder  auf  dem  Rohkaffeeboden  wurden  dageg 
12,62,  beziehungsweise  9,B2  ^/^  erreicht.  —  Das  wasserlöslicl 
Extra  et,  bestimmt  nach  der  neueren  Methode  von  Tri  Hieb' 
schwankte  bei  20  verschiedenen  Sorten  hellbraun  gerösteten  Kaffe 
zwischen  22,30  und  26,40  ^/^  der  Trockensubstanz. 

A.  Förster^)  stellte  alles,  was  bisher  über  »Manipulationei 
an  gebranntem  Kaffee  bekannt  wurde,  kurz  und  übersichtlich  zusamme 

Auf  Grund  der  Yorberathungen  einer  Sachverständigencommission ' 
sowie  der  bereits  besprochenen  Arbeiten  von  v.  Raum  er,  Mayrhofc 
und  Forst  er  fasste  die  15.  Versammlung  der  freien  Yereinigui 
bayerischer  Vertreter   der   angewandten   Chemie^)    folgende   Beschlüss 


1)  Zeitschrift  des  alldem,  österreichischen  Apotheker- Vereins  88,  710. 

*)  Forschungsbericbte  über  Lebensmittel  etc.  8,  62. 

3)  Vergl.  dieses  Heft  S.  262. 

*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  338. 

5)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  277. 

«)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  338,  341,  348. 
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die    als  Nonnen   für  die   Sachverständigen    bei    der    Beurtheilung  von 
Rohkaffee  und  gebranntem  Kaffee  gelten  sollen: 

1.  Das  Verbot  des  Färbens  von  Rohkaffee  ist  anzustreben  ^). 

2.  Der  geröstete  (gebrannte)  Kaffee  ist  ein  Product,  dessen  Ver- 
edlang (z.  B.  durch  Aenderung  der  Röstmethoden  oder  durch 
geeignete  Behandlung  mit  Conservirungsmitteln)  nicht  aus- 
geschlossen ist. 

3.  Ehe  derartig  veredelte  Kaffees  im  Handel  als  zulässig  erachtet 
werden  können,  muss  nachgewiesen  sein,  dass  der  Zweck  der 
Veredelung  erreicht  ist  und  Nachtheile  in  anderer  Beziehung 
für  das  diese  Erzeugnisse  verbrauchende  Publicum  nicht 
entstehen. 

4.  Als  zulässig  erachten  die  Mitglieder  der  freien  Vereinigung : 

a)  das  Anfeuchten  der  Rohbohnen  vor  dem  Rösten,  zum 
Zwecke  einer  gleichmässigen  Röstung; 

b)  das  Caramelisiren  des  Kaffees  mit  Zucker^  sofern  der 
abwaschbare  Ueberzug  3  ®/q  nicht  übersteigt,  und  die 
Bohne  normal  gebrannt  ist. 

c)  das  Imprägniren  mit  Kaffeeschalenextract  (Patent  71375)*). 

5.  Mischungen  von  ganzen  Bohnen  mit  Kunstkaffee  (künstlichen 
Bohnen)  und  mit  Nussbohnenkaffee  ^)  sind  zu  beanstanden. 

6.  Mischungen  von  gemahlenem  Kaffee  mit  Kaffeesurrogaten  wer- 
den als  Kaffesurrogate  behandelt  und  beurtheilt. 

7.  Der  Wassergehalt  »marktfähiger«  Kaffees  soll  6  ^Jq  nicht  über- 
schreiten. 

Das  mittelst  Petroläther  ausgezogene  Fett  des  Samens  der  Kaffee- 
pflanze ist  nach  A.  H  i  l  g  e  r  '^)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  von 
gelber  Farbe  und  schwach  saurer  Reaction.  Es  ist  frei  von  Cholesterin 
und  besteht  aus  den  Glycerinestem  der  Oelsäure  als  Hauptbestandtheii 
and  kleineren  Mengen  der  Palmitin-  und  Stearinsäureglycerinester ; 
ausserdem  enthält  es  etwa  7  ^/^  freie  Oelsäure. 


1)  Die  Verwendung  giftiger  Farben  ist  selbut?erständlich  schon  heute 
aasgeschlossen. 

*)  Eine  These,  die  sich  für  den  Declarationszwang  »manipulirter*  Kaffees 
aussprach,  wurde  abgelehnt. 

«)  Vergl.  dieses  Heft  S.  263. 

*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  42. 
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Nähere  Untersachungen  über  das  Kaffeefett  theilte  £.  Spaeth^) 
mit.  Er  extrahirte  dasselbe  aus  den  vorsichtig  getrockneten,  zerkleinerten 
Bohnen  mit  Petroläther.  Das  Fett  des  Rohkaffees  ist  gelblich,  ölig, 
dickflüssig,  das  des  gebrannten  dunkelbraun  und  weniger  dickflüssig. 
Der  Verfasser  fand  folgende  Werthe: 


Gewöhnliche  Sorten 


II 


Boh 


Ge- 
brannt 


Feine  Sorten 


II 


I     Ge-    I 
I  brannti, 


Roh    ',v_^n*:i    Boh     ! 


Ge- 

i  brumi 


Verseifangszahl   .    . 

Jodzahl  

Reicher  t-MeissTs 
Zahl 

Freie  Säore,  her.  als 
Oelsäore.    .    .    . 

Refractometer  -  Con- 
stante  bei  250  C. 

Brechnngsindex  .    . 


176,6 

179.3 

177,3 

85,3 

89,5 

85,3 

1,70 

1,98 

1 
j 

2,26 

3,63 

( 

79,0 

76,5 

79,0 

1,4777 

1,4762 

1 

1,47771 

179,4 

89,7 


77,0 


176,4 
86,6 

1,65 


178,5 
88,9 

1,76 


176,2 

85,9 


178,3 

89.8 


2,30      3,77  1 


79,25 


77,5 


79,0 


77,5 


1,4779  1,4768  11.4777!  1.4768 


Jn  vier  anderen  Proben  gebrannten  Kaffeea  fand  der  Verfasser  Ver- 
seifungszahlen  zwischen  175,6  und  180,1.  Eine  wesentliche  Verände- 
rung des  Kaffeefettes  wird  hiemach  durch  das  Rösten  kaum  herbei- 
geführt, und  man  ist  sehr  wohl  im  Stande,  zu  unterscheiden,  ob  ein 
fettiger  Ueberzug  gebrannter  Kaffeebohnen  von  beim  Röstprocess  aus- 
geschwitztem eigenen  Fett  oder  von  zugesetzten  fremden  Fetten  oder 
gar  Mineralöl^)  herrührt.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  man  100  bis  200 j 
des  betreffenden  Kaffees  10  Minuten  mit  niedrig  siedendem  Petroläther 
stehen,  giesst  diesen  ab  und  behandelt  die  Bohnen  noch  einige  Male 
mit  Petroläther.  Die  vereinigten  Fettlösungen  verdunstet  man,  schüttelt 
den  Rückstand  mit  warmem  Wasser  aus,  nimmt  danach  das  Fett  noch- 
mals mit  Petroläther  auf,  filtrirt,  verdunstet  das  Lösungsmittel  und 
untersucht  das  getrocknete  Fett. 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  223. 

2)  Xai'h  F.  F  i  1 8  i  n  g  e  r  (Cheinikor-Zeitung  17.  498)  wird  beispielsweise 
Paraftinöl  als  „Kaffeeglasur*  in  den  Handel  gebracht. 
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Nicht   ganz  übereinstimmend   hiermit  sind   die  Ergebnisse  von  £. 
Herfeldt  und  A.  Stutzer^).     Dieselben  fanden: 


Verseifung-zahl  des  Fettes 
Jodzahl  des  Fettes  .  .  . 
Fettgehalt 


Santos 


Roh 

183 

88,9 

8,15  o/o 


Geröstet 


Neu-Granada 


Roh 


188 

82,4 

16,58  o/o 


185 
85,3 
13,10  o/o 


Geröstet 


Jaya 


Roh 


217 

86,7 

15,44  o/o 


195 
79,7 
14,00  o/o 


Geröstet 


169 
87,6 
11,30  o/o 


Hiemach  erlitt  das  Fett,  welches  bei  diesen  Versuchen  mit  wasser- 
freiem Aether  extrahirt  wurde,  theilweise  recht  beträchtliche  Verände- 
rungen durch  den  Röstprocess.  Unter  Berücksichtigung  des  Röstver- 
lustes  von  18  ^/q  ergibt  sich  ferner,  dass  sich  beim  Santoskaffee  erhebliche 
Mengen  Fett  beim  Rösten  neu  gebildet  haben,  während  beim  Neu- 
Granada  geringe,  beim  Javakaffee  grössere  Mengen  Fett  durch  den  Röst- 
process zerstört  wurden. 

Die  an  gleicher  Stelle  mitgetheilten  Versuche  der  Verfasser  zur 
Ausarbeitung  einer  Methode,  die  Kaffeegerbsäure  (quantitativ  zu 
bestimmen,  blieben  erfolglos. 

E.  E.  EwelP)  untersuchte  die  Kohlenhydrate  der  Kaffee- 
bohne. Er  fand  6,24  bis  6,34  ^/^  Rohrzucker  auf,  ferner  ein  in  Wasser 
unlösliches  Gummi,  das  eine  Galaktose-  und  eine  Pentosegruppe  enthält. 
R.  Reiss^)  hatte  angegeben,  dass  auch  ein  Kohlenhydrat  vorkomme, 
das  bei  der  Hydrolyse  Mannose  (vom  Verfasser  damals  noch  »Seminose« 
genannt)  liefert.  Nach  Ewell  findet  sich  ein  solches  jedenfalls  nur  in 
geringer  Menge. 

£.  Schulze^)  bestätigt  nicht  nur  das  Vorkommen  von  Rohrzucker, 
Galaktan  und  Pentosan  im  Kaffee,  sondern  hat  auch  —  im  Gegensatz 
zu  Ewell  —  das  Mannose  liefernde  Kohlenhydrat  in  reichlicher  Menge 
nachgewiesen.  Der  Rohrzucker  lässt  sich  dem  mit  Aether  entfetteten 
Kaffeepulver    durch    heissen  90  procentigen    Weingeist   entziehen.     Der 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  469. 

2)  American  chemical  Journal  14,  473. 

8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  609. 
<)  Chemiker-Zeitung  17,  1263. 
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hierbei  ungelöst  gebliebene  Theil  der  Kaffeebohnen  wurde  zunächst  mit 
kalter  verdünnter  Ammoniakfiüssigkeit  ausgezogen,  dann  ausgewaschen 
und  getrocknet.  Dieser  Rückstand  lieferte  bei  der  Destillation  mit 
Salzs&ure  Furfurol,  enthält  also  Pentosane  und  zwar  ßJ2%,  Durch 
Kochen  des  Rückstandes  mit  1  ^4  procentiger  Schwefelsäure  ging 
Galaktose  in  Lösung.  Durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  des  Rück- 
standes mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  mit  heisser  verdünnter 
Ammoniakflüssigkeit  und  mit  75  procentiger  Schwefelsäure  wurde  Mannose 
erhalten.  Ewell  hat  sie  nur  deshalb  nicht  gefunden,  weil  er,  wie  es 
scheint,  den  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslichen  Theil  der  Kaffee- 
höhnen,  in  welchem  sie  hauptsächlich  vorkommt,  nicht  untersuchte. 
Das  Mannose  liefernde  Kohlenhydrat  gehört  in  die  Gruppe  der 
Cellulosen. 

Zur  Bestimmung  des  C  äff  eins  kocht  Guillot^)  6  g  fein  zer- 
riebenen Kaffee  zunächst  mit  100,  dann  noch  zweimal  mit  je  50  ec 
Wasser  aus.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  viermal  mit  je  50 — 60  cc 
Chloroform  ausgeschüttelt.  Aus  den  vereinigten  und  durch  einen 
Wattebausch  filtrirten  Ausschüttelungen  soll  man  nach  dem  Abdunsten 
des  Chloroforms  das  Caffeln  »sehr  genügend«  rein  erhalten.  Das  Ver- 
fahren ist  natürlich  auch  auf  Thee  anwendbar,  doch  soll  man  hier  bei 
dem  anfänglichen  Auskochen  noch  5^  Aetzkalk  zusetzen. 

Zur  Caffeinbestimmung  werden  nach  A.  Grandval  und  H. 
Lajoux^)  6g  fein  gepulverten  Kaffees  mit  einer  gut  durch  einander 
geschüttelten  Mischung  von  5  g  Aether  und  1  g  Ammoniakflüssigkeit 
angerührt.  Das  Pulver  wird  dann  in  einem  Extractionsapparat  mit 
50  CO  Chloroform  extrahirt..  Man  dunstet  von  dem  erhaltenen  Auszug 
das  Chloroform  ab,  befeuchtet  den  verbleibenden  Rückstand  mit  1  cc 
10  procentiger  Schwefelsäure  und  zieht  ihn  dann  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  heissen  Wassers  aus.  Die  vereinigten  wässrigen  Auszüge 
werden  filtnrt.  Handelt  es  sich  um  gebrannten  Kaffee,  so  neutralisirt 
man  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Chloroform  aus.  Das  Chloroform 
hinterlässt  dann  beim  Verdunsten  das  Caffeln.  Bei  Rohkaffee  übersättigt 
man   mit  Ammoniak,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit 


1)  Archiv  de  m^decine  et  de  pharmacie  militaires  1893;  durch  Chemisches 
Centralblatt  64,  I,  865. 

2)  Journ.  de  pharm,  et  de  cbira.  [5.  SYrie]  27,  545;  durch  Journal  of  the 
Chemical  bociety  64,  II,  559. 
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Chloroform  aus,  filtrirt  die  Chloroformlösung  und  verdunstet  dann.    Der 
Rttckstand  ist  Gaffeln. 

Nach  M.  Gomberg^)  wird  Gaffeln  aus  mineralsauren 
Lösungen  durch  Jod-Jodkaliumlösung  (Wagner's  Reagens^  ausgefällt^ 
aas  neutralen  jedoch  nicht.  Der  Niederschlag  ist  dunkelroth  und  hat 
die  Zusammensetzung  G^H^qN^Qj  .  HJ  .  J^.  Der  Verfasser  gründet  auf 
diese  Reaction  eine  Gaff^elnbestimmung.  Er  fällt  den  caffelnhaltigen 
wässrigen  Auszug  mit  Bleizuckerlösung,  filtrirt  und  entbleit  einen 
aliquoten  Antheil  des  Filtrates  mit  Schwefelwasserstoff.  Man  filtrirt 
vom  Schwefelblei  ab,  verjagt  den  ttberschOssigen  Schwefelwasserstoff 
and  versetzt  zwei  gleiche  aliquote  Antheile,  den  einen  direct,  den 
anderen  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  mit  einem 
bekannten  Volumen  der  Jodlösung.  Nach  5  Minuten  titrirt  man  den 
JodQberschuss  zurück,  kurz  verfährt  so,  wie  es  Eippenberger') 
beschrieb.  Die  Differenz  des  in  beiden  Versuchen  festgestellten  Jod- 
verbrauches entspricht  dem  anwesenden  Gaffeln,  weil  dieses  aus  der 
ersten  (essigsauren)  Lösung  nicht  ausgefällt  wird,  wohl  aber  aus  der 
zweiten  (mineralsauren)  ^). 

Anknüpfend  an  einige  Ergebnisse  der  eben  besprochenen  Arbeit 
untersuchte  W.  A.  Puckner*)  die  Frage,  ob  sich  Gaffeln  aus  seiner 
schwefelsauren  wässrigen  Lösung  quantitativ  mit  Ghloroform  aus» 
schütteln  lasse.  Eine  solche  Ausschüttelung  kommt  in  vielen  gebräuch- 
lichen Vorschriften  zur  Gaffelnbestimmung  ^)  vor.  Der  Verfasser  zeigte, 
dass  eine  Auflösung  von  Gaffeln  in  einprocentiger  Schwefelsäure  durch 
viermaliges  Ausschütteln  mit  nicht  allzu  grossen  Mengen  Ghloroform 
hinreichend  erschöpft  werden  konnte.  Mit  zunehmender  Acidität  bedarf 
es  aber  eines  häufigeren  Ausschütteins,  so  z.  B.  eines  16 maligen 
mit  je  25  cc  Ghloroform,  wenn  es  gilt  l  g  Gaffeln  seiner  Auflösung 
in  60  rc  einer  Mischung  von  9  Volumen  Wasser  und  1  Volumen  Schwefel- 
säure zu  entziehen  G  o  m  b  e  r  g  selbst  hatte  unter  diesen  letzterwähnten 
Bedingungen  noch  viel  ungünstigere  Resultate  erhalten. 


1)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  society  18,  331. 
*)  Diese  Zeitschrift  4,  387. 
8)  Diese  Zeitschrift  84,  318. 

*)  Vergl.  G.  Kippenberger,  diese  Zeitschrift  85,  468. 
*)  The  Jonmal  of  the  American  chemical  society  18, 978.    Vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

^  Vergl.  auch  zwei  der  oben  besprochenen. 
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Maljean^)  theilt  eine  Analyse  neacaledonischen  Kaffees  mit.  Der- 
selbe zeichnet  sich  danach  durch  seine  grosse  Armnth  an  Gaffeln  aus; 
er  enthielt  davon  nur  0,3^. 

Auf  die  Mittheilungen  von  H.  Moli  seh ^)  ttber  den  mikrochemi- 
schen Nachweis  des  Caffelns  in  der  Kaffeebohne  kann  ich  hier  nur 
verweisen. 

P.  Paladine^)  fand  im  Kaffee  neben  Caffein  noch  ein  zweites 
Alkaloid  auf,  das  er  Coffearin  nennt.  Es  hat  die  Formel  Ci4H|«N204. 
Wird  ein  wässriger  Auszug  von  Kaffee  mit  Bleiessig  gefällt  und  das 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  entbleit,  so  bleibt,  wenn  man  aus  dem  Filtrat 
vom  Bleisulfat  alles  Caffein  mit  Chloroform  ausschüttelt,  Coffearin  in 
der  Lösung  zurück.  Aus  dieser  isolirte  es  der  Verfasser  mit  Hülfe  von 
Dragendorff's  Reagens  (Kalium-Wismuthjodid *), 

Im  Anschluss  an  das  Vorangehende  erwähne  ich  noch  die  Ab- 
handlung von  T.  F.  Hanausek^)  »Zur  Morphologie  der  Kaffee- 
bohne.« Dieselbe  beschäftigt  sich  insbesondere  mit  der  Lage,  die  der 
Embryo  im  Kaffeeesamen  einnimmt. 

üeber  Kunstkaffee,  der  in  betrügerischer  Weise  echtem  ge- 
brannten Kaffee  zugemischt  wird,  liegen  Mittheilungen  von  J.  König^), 
A.  Stutzer'),  E.  Fricke»),  T.  F.  Hanausek»),  K.  Portele*®), 
J.  Samelson"),    E.  Hanausek^*),    C.    Kornauth^^),    und     von 


1)  Revue  internationale  des  falsifications  6,  68 ;  durch  Chemisches  Central- 
blatt  64,  I,  382. 

^  Histologie  der  pflanzlichen  Genussin ittel.  Jena  1891;  durch  Chemisches 
Centralblatt  62,  II,  229. 

5)  Gazzctta  chimica  italiana  85,  104;  durch  The  Analyst  80,  141. 
4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  6,  406. 

6)  Archiv  der  Pharmacie  888.  539.1 

6)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1888,  S.  630. 

7)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1888.  S.  699 ;  1890,  S.  549. 

8)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1889,  S.  310. 

9)  Zeitschr.  f.  Nahrungsmittelunters,  und  Hygiene  8,  3,  30 ;  durch  Chemiker- 
Zeitung  18,  Repert.  86. 

10)  Zeitschr.  f.  Nahrungsraittelnnters.  und  Hygiene  8,  221 ;  durch  Chemiker- 
Zeitung  18,  Repert.  850. 

11)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1890,  S.  482. 

12)  Zeitschrift  f.  Nahrungsmittelunterg.  und  Hygiene  4,  25;   durch  Chemiker- 
Zeitung  14,  Repert.  63. 

18)  Revue   internationale   des    falsifications  8.  195;  durch  Chemisches  Cen- 
tralblatt 61,  165. 


1.   Aaf  Lebensmittel,  GesuDdheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       261 

L.  Jammes^j  vor.  Stutzer  empfahl  zur  vorläufigen  Orientirung  die 
Bohnen  in  Aether  zu  werfen.  Die  echten  Kaffeebohnen  schwimmen  zu- 
nächst grösstentheils  obenauf,  der  Kunstkaffee  sinkt  sofort  unter.  Zur  end- 
giltigen  Entscheidung  führt  eine  mikroskopische  Untersuchung.  Bas 
Fehlen  des  Samenhäutchens  in  der  Rinne  charakterisirt  —  wie  nament- 
lich T.  F.  Hanausek,  Samelson  und  Jammes  betonen  —  den 
Kunstkaffee. 

Auf  die  Angaben  von  A.  Domergue*)  über  Herstellung  und 
Zusammensetzung  von  concentrirtem  Kaffeeextract  kann  ich  hier 
nur  verweisen, 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Kaffeesurrogate  und  die 
Methoden  zu  ihrer  Untersuchung  und  Beurtheilung  hat  H.  Trillich  in 
einer  Reihe  von  Arbeiten  ein  ausserordentlich  reiches  Material  veröffentlicht. 
In  seiner  ersten  Abhandlung^)  betont  er,  dass  es  zunächst  darauf  an- 
kommt, festzustellen,  ob  ein  Präparat  ein  Surrogat  oder  ein  verfälschter 
Kaffee  ist.  Das  geschieht  durch  eine  qualitative  Prüfung  auf  Gaffeln. 
Die  Abwesenheit  von  Gaffeln  spricht  für  den  Surrogat-Gharakter,  die 
Anwesenheit  lässt  den  Schluss  auf  die  Gegenwart  echten  Kaffees  (oder 
Sakkakaffees)  zu.  Ist  festgestellt,  dass  ein  Kaffeesurrogat  vorliegt, 
so  soll  die  mikroskopische  und  chemische  Analyse  die  Zusammensetzung, 
etwaige  Verfälschungen  sowie  den  Gebrauchswerth  ergeben.  Zur 
Fxtractbestimmung  benutzte  der  Verfassar  damals  die  Skal- 
weit'sehe  Methode^),  indem  er  100^  Substanz  3  Stunden  lang  mit 
500  cc  Wasser  kocht,  dann  auf  das  ursprüngliche  Gewicht  bringt  und 
das  specifische  Gewicht  der  Lösung  bestimmt.  Doch  bringt  er  an  dem 
aus  den  Skal  weit 'sehen  Tabellen  entnommenen  Werth  in  folgender 
Weise  eine  Correctur  für  den  Wassergehalt  des  Präparates  an.  Beträgt 
letzterer  w  %  und  ist  x  der  aus  der  S  k  a  1  w  e  i  t  'sehen  Tabelle  ent- 
nommene Werth,  so  ist 

X  (500  4-  w) 


e  =      — 


100— X 


1)  Hygienische   Rundschau   1,   267;    durch   Chemiäches    Centralblatt   62, 
I.  935. 

2)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [5.  Serie]  85,  743 ;  durch  Chemisches  Cen- 
tralblatt 68,  I,  598. 

*)  Die  Kaffeesurrogat^.    Ihre  Zusammensetzun«]^  und  Untersuchung.  München 
1889.    Durch  Deutsche  Chemiker-Zeitung  14,  121. 
4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  124. 

Freienias,  ZeiUchrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  18 
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der  wahre  Extractgehalt  des  Präparates.    FOr  stärkefreie  Surrogate  ge- 
nügt auch  ein  ^/4  standiges  Kochen. 

In  seinen  neueren  Arbeiten  setzte  Trillich^)  an  Stelle  dieses 
Verfahrens  das  folgende:  10^  der  Trockensubstanz  werden  in  einem 
350  cc  haltenden  Becherglas  mit  200  cc  Wasser  übergössen  und  mit  einem 
Glasstab  gewogen.  Man  erhitzt  unter  fieissigem  Umrühren  zum  Kochen  und 
erhält  5  Minuten  darin.  Nach  dem  Erkalten  füllt  man  zum  ursprüng- 
lichen Gewicht  auf,  mischt  gut  durch  und  filtrirt.  25 — 50  cc  des 
Filtrats  werden  in  einer  flachen  Nickelschale  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft  und  im  Wassertrockenschrank  zur  Gewichtsconstanz 
getrocknet.  Der  Extractgehalt  bedingt  jedoch  nicht  den 
Werth  eines  Kaffeesurrogates;  dieser  hängt  vielmehr  von  Wohl- 
geschmack, Aroma  und  Farbe  ab  und  ist  durch  eine  sogenannte 
Tassenprobe  zu  ermitteln. 

Die  Getreidekaffees  enthalten  nach  dem  Verfasser  merkliche 
Mengen  Zucker,  die  direct  mit  Fehling^scher  Lösung  bestinmit 
werden  können.  Die  Zuckermenge  wechselt  mit  der  Herstellungsweise  des 
Präparates.  Aus  ungemalztem  Getreide  gebrannte  Surrogate  enthalten  im 
Mittel  etwa  4  ^  (berechnet  als  Maltose) ;  trocken  geröstetes  Malz  im  Mittel 
etwa  b%,  und  vor  der  Röstung  durchfeuchtetes  Malz  im  Mittel  etwa 
13%.  Derartige  Malzkaffees  sind  oft  unter  Zusatz  von  Zucker  geröstet. 
Der  hierbei  gebildete  Caramel  vermehrt  natürlich  ihren  Gehalt  an 
direct  reducirendcn  Substanzen.  Es  muss  daher  gegebenen  Falls  das 
Kupferreductionsvermögen  der  von  der  Oberfläche  abwaschbaren  Sub- 
stanz für  sich  bestimmt  werden. 

Die  Herstellung  von  Malzkaffee  durch  Röstung  angefeuchteten 
Malzes  legt  die  Gefahr  einer  Säuerung  sehr  nahe.  Zur  Bestinunung 
der  A cid! tat  kocht  der  Verfasser  10^  grob  gemahlene  Substanz 
mit  100  cc  Wasser  \/g  Stunde  am  Rückflusskühler,  filtrirt  nach  dem 
Abkühlen  und  titrirt  25  oder  50  cc  des  Filtrates  mit  Vio  normaler 
Natronlauge  unter  Anwendung  der  Tüpfelmethode  auf  Phenolphtaleln- 
l)apier.  Präparate,  die  in  dieser  Weise  mehr  als  25  cc  Normalalkali 
für  100  g  Substanz  verbrauchen,  geben  einen  Absud,  der  frische  Milch 
coagulirt.  25  cc  Normalalkali  müssen  daher  als  oberste  Grenze  für  die 
zulässige  Acidität  von  Kaffeesurrogaten  gelten.  Im  normalen  Malz- 
kaffee  wird    die   Acidität   fast  ausschliesslich  durch  Phosphate  bedingt. 

1)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1891,  S.  540;  1S94,  S.  203  und  1896, 
S.  440. 
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Der  Yerfiasser  wendet  sich  noch  gegen  einige  Vorschläge,  die 
Kornauth^)  gemacht  hatte.  Er  glaubt  insbesondere,  dass  an  der 
Forderung,  der  Wassergehalt  eines  Surrogates  solle  12  56  nicht  über- 
steigen, nicht  festgehalten  werden  kann.  Ueber  diese  Fragen  haben 
sich  dann  C.  Thiel^),  C.  Kornauth»)  und  H.  Trillich*)  noch 
weiter  ausgelassen. 

Analysen  einzelner  Kaffeesurrogate  sind  ausser  von  Tri  1  lieh 
unter  anderen  auch  von  E.  Fricke*),  von  R.  Wolffenstein^),  von 
Moscheies  uud  R.  Stelzner'),  von  G.  Lange®),  von  R.  Grund- 
riser*),  von  M.  Mansfeld^®)  und  von  R.  Pfister")  veröffentlicht  worden. 

Wolffenstein^^)  glaubt  in  einzelnen  Cichorien-Präparaten,  die 
selbst  nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  immer  wieder  einen 
dunklen  Absud  gaben,  einen  Farbstoffzusatz  (vielleicht  von  Casseler 
Braun)  vermuthen  zu  dürfen. 

E.  von  Raumer  ^^)  macht  auf  ein  Präparat  aufmerksam,  das  unter 
der  Bezeichnung  >Afrikanischer  Nussbohnenkaffee«  in  den 
Handel  gebracht  wird.  Dasselbe  besteht  aus  gerösteten  und  gespaltenen 
Bohnen  der  afrikanischen  Erdnuss  (Arachis  hypogaea)  und  zeichnet  sich 
durch  seine  äussere  Aehnlichkeit  mit  wirklichen  Kaffeebohnen  aus. 
Man  glaubt  bei  oberflächlichem  Anblick  einen  etwas  verletzten,  hava- 
rirten  und  gebrannten  Kaffee  vor  sich  zu  haben. 

A.  Röhrig^^)  theilt  Analysen  dieses  Surrogates  mit.  Dieselben 
lassen  einen  bedeutenden  Unterschied  in  der  chemischen  Zusammen- 
setzung erkennen.     Sie  ergaben: 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  644. 

«)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1891,  S.  644  und  1892,  S.  74. 

S)  Ebendaselbst  1891.  S.  645. 

4)  Ebendaselbst  1891,  S.  719. 

5)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1889,  S.  121. 
«)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1890,  S.  84. 

7)  Chemiker-Zeitung  16,  281. 

8)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1892,  S.  510. 

»)  Zeitschrift    für    Nahrungsmittelunters,    und    Hygiene  6,   373;    durch 
Chemisches  Centralblatt  68,  II,  804. 

10)  Zeitschrift  d.  allgeni.  Österreich.  Apotheker- Vereins  31.  675. 

1*)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chemie  und  Pharmacie  84,  54 ;  durch  Chemisches 
Centralblatt  67,  I,  823. 

1*)  a.  a.  0. 

W)  Forsch  ungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  293. 

^*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  15. 

18» 


264  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

Nussbohnenkaftee         Gebrannter  Kaffee 

Wasser      .     .     .  8,67%  1,^2^ 

Fett      ....  19,25  <K  14,48  * 

Protein       .     .     .  47,05  *  13,98  < 

Kohlenhydrate  14,83  <  44,98  * 

Cellulose    .     .     .  5,87  «  19,89  < 

Asche   ....  4,33  «  4,75  « 

100,00%  100,00% 

Kali      ....       1,55%  2,90% 

Phosphorsäure     .       1,39  «  0,50  « 

Die  Untersnchung  und  Beurtheilung  der  Kaffeesurrogate  im  Allge- 
gemeinen  besprach  L.  Medicus^).  Die  Ermittelung  der  einzelnen 
Bestandtheile,  aus  denen  ein  Surrogat  zusammengesetzt  ist,  fällt  der 
mikroskopischen  Untersuchung  zu.  Dieselbe  hat  sich,  entsprechend 
Kornauth's  Vorschlag,  bei  feuchten  pulverförmigen  Präparaten  auch 
auf  das  Vorhandensein  von  Schimmelsporen,  Hyphen  etc.  zu  erstrecken, 
insbesondere  auch  auf  die  Zählung  der  Schimmelkolonien,  die  sich  aus 
1  g  Substanz  entwickeln,  welche  unter  antiseptischen  Cautelen  aus  der 
Mitte  des  Päckchens  entnommen  wurde.  An  chemischen  Untersuchungen 
ist  zunächst  die  Wasserbestimmung,  sowie  die  Bestimmung  des  in 
Wasser  löslichen  und  unlöslichen  Theiles  in's  Auge  zu  fassen.  Letztere 
Untersuchung  ist  nach  der  zweiten  T  rill  ich 'sehen  Methode^  auszu- 
führen. 

Das  Vorfahren  gibt  zwar  nicht  die  wirkliche  Menge  der  löslichen 
Stoffe,  inmierhin  jedoch  vergleichbare  Werthe.  Dieselben  werden  an- 
nähernd der  Extractmenge  entsprechen,  die  bei  der  Bereitung  des 
Getränkes  im  praktischen  Falle  in  Lösung  geht.  Ein  aliquoter  Theil 
des  Filtrates  dient  zur  directen  Zuckerbestimmung.  Er  ist  zu  diesem 
Zwecke  auf  dem  Wasserbade  einzudampfen.  Der  Rückstand  ist  »mit 
90  procentigem  Alkohol  allmählich  aufzunehmen,  wieder  zu  verdunsten'), 
mit  Wasser  wieder  aufzunehmen  und  in  dieser  Lösung  der  Zucker  zu 
bestimmen.  << 

In  einem  anderen  aliiiuoten  Theile  des  Filtrates  wird  eine  Zucker- 
bestimmung nach  vorausgegangener  Inversion  Sa chsse^)  vorgenommen; 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  411. 

2)  Vergl.  dieses  Heft  S.  262. 

3)  Wolil  natli  vorhergehender  Filtration!     L.  G. 

4)  Verjrl.  diese  Zeitschrift  17,  231. 
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in  einem  letzten  Antheile  folgt  dann  noch  eine  Stickstoffbestimmung. 
Diese  letzten  Untersuchungen  dienen  zur  Beurtheilung  des  sogenannten 
Nährwerthes  eines  Surrogates;  die  richtigste  Beurtheilung  vom 
Standpunkte  des  eigentlichen  Werthes,  des  Geschmackes,  wird 
freilich  bloss  die  Tassenprobe  liefern.  Ergänzend  schliessen  sich  die 
Bestimmung  von  Fett,  Rohfaser,  Asche  und  Gaffeln  an.  Bei  der 
Aschenbestimmung  ist  (analog  der  Bestimmung  bei  Gewürzen)  der 
Sandgehalt  zu  berücksichtigen.  Gaffeln  kann  in  das  Surrogat  gelangen 
durch  Zusatz  von  ausgekochtem  Kaffee  (Kaffeesatz)^),  durch  Impräg- 
nirung  mit  Extracten  aus  frischem  Kaffee,  durch  Zusatz  von  Golanüssen 
und  anderen  caffelnhaltigen  Stoffen,  vor  allem  aber  durch  Zusatz  des 
mehrfach  erwähnten  Sakkakaffees,  oder  von  Extract  aus  Kaffeefrucht- 
fleisch. Für  die  Beurtheilung  stellt  der  Verfasser  als  Grundsatz  auf, 
dass  Surrogate,  die  unter  richtigem  Namen  wie  Gichorieu-,  Malz-, 
Feigenkaffee  verkauft  werden,  nicht  zu  beanstanden  sind.  Namen 
dagegen  wie  »Dattelkaffee«  für  ein  Präparat,  das  keine  Datteln  enthält 
oder  wie  »Gesundheitskaffee«,  die  irre  leiten  sollen  oder  voraussichtlich 
irre  leiten  werden,  sollten  ausgemerzt  werden. 

Diesen  Ausführungen  trat  H.  T  rill  ich*)  bei  und  ergänzte  sie 
noch  in  einigen  Punkten.  Er  legt  den  Hauptwerth  auf  die  Tassenprobe. 
Zur  Vornahme  derselben  werden  soviel  Gramm  gemahlenes  Surrogat, 
als  annähernd  3  g  trockenem  wasserlöslichem  Extract  entsprechen,  in 
einem  Blechkochgefäss  mit  Deckel  mit  200  r«?  lebhaft  kochendem  Wasser 
überbrüht,  umgerührt  und  2  Minuten  lang  aufgekocht.  Der  Kaffee 
bleibt  zur  Klärung  etwa  5 — 10  Minuten  lang  ruhig  stehen  und  wird  dann 
durch  ein  Sieb  in  eine  Porzellantasse  gegossen.  Farbe,  Geruch  und 
Geschmack  des  Aufgusses  wird  sowohl  »schwarz«  als  auch  nach  Zusatz 
von  Zucker  und  Milch  festgestellt.  —  Von  der  Anwendung  von  Kaffee- 
maschinen zur  quantitativen  Bestimmung  der  Extractausbeute,  die  von 
verschiedenen  Seiten  empfohlen  wurde,  räth  der  Verfasser  ab,  da  nach 
seinen  Versuchen  Maschinen  verschiedener  Systeme  Unterschiede  bis  zu 
60^   liefern. 


1)  Vergl.  z.  B.  die  Mittheilnng  von  T.  H.  Peannain  und  C.G.Moor 
(The  Analyst  20.  176)  über  ein  Präparat,  das  aus  Kaffeesatz  und  gemahlenen 
Eicheln  bestand. 

^  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  415. 
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Für  die  Beurtheilung  misst  der  Verfasser  dem  Extractgehalt  keinen 
hervorragenden  Werth  bei  and  schlägt  vor,  von  der  Feststellung  von 
Minimalwerthen  abzusehen.  Für  den  zulässigen  Maximalwassergehalt 
lässt  sich  keine  Grenzzahl  aufstellen,  die  für  alle  Kaffees  und  Kaffee- 
surrogate Geltung  haben  könnte.  £s  erledigt  sich  derart  die  frühere 
Polemik  zwischen  dem  Verfasser  und  Kornauth.  Surrogate  aus 
zuckerreichen  Rohstoffen,  wie  z.  B.  Garamel,  Feigen,  Birnen,  Datteln, 
nehmen  bei  feuchter  Lagerung  bis  zu  18  und  20^  Wasser  auf.  Bei 
Cichorien  und  Rüben  beträgt  diese  Aufnahme  15 — 20^1^,  bei  Getreide- 
und  Leguminosenkaffees  8 — 12^.  Ein  absichtlicher  Wasserzusatz  bis 
zu  diesen  Beträgen  ist  daher  wohl  kaum  zu  beanstanden.  Als  zulässige 
Maximalwerthc  für  Gesammtasche  und  Sand  gibt  der  Verfasser  an 
(in  Procenten  der  Trockensubstanz): 

Gesammtasche    Sand 

Cichorien-  und  Rübenkaffee 8^  2^ 

Feigen-,   Birnen-,   Cerealien-  und  Legumi- 
nosenkaffee  (auch   Eichel-  Nussbohnen- 

etc.  Kaffee) b%  2% 

Extracte Q%  \% 

Auch  die  bereits  erwähnte  Aciditätsgrcnze  bringt  der  Verfasser 
nochmals  in  Erinnerung.  Verkohlte  Theile  dürfen  sich  nicht  in 
grösseren  Mengen  in  Kaffeesurrogaten  finden. 

Da  in  dem  erwähnten  Werth  für  die  Acidität  die  Phosphate  mit- 
titrirt  sind,  denen  allein  10 — Ibcc  Normalalkali  entsprechen,  so  weist 
W.  Fresenius^)  darauf  hin,  dass  man  sich  über  einen  bestimmten 
Indicator  einigen  solle,  damit  die  Phosphate  einheitlich  berücksichtigt 
werden. 

H.  Trillich*)  unterzog  die  vorstehend  berührten  Punkte  bei 
Gelegenheit  der  15.  Versammlung  der  freien  Vereinigung  bayerischer 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  einer  erneuten  Besprechung.  Im 
Anschluss  daran  wurden  folgende  Leitsätze  angenommen:^) 

1)  > Kaffeesurrogate   sind  unter  einer  der  wirklichen  Beschaffenheife 
entsprechenden  Bezcichung  in  den  Handel  zu  bringen.« 


1)  Forschun^berichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  420. 
^  Forschunjifsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  351. 
»j  Ebendaselbst  8.  362. 
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2)  »Kaffecsurrogate  sind  verdorben,  wenn  sie  mit  Schimmelpilzen 
durchsetzt  oder  versäuert,  verbrannt  oder  aus  verdorbenem  Rohmaterial 
hergestellt  sind.« 

3)  Der  Wassergehalt  der  Cichorien-  und  Feigensurrogate  soll  18  5i^, 
der  sonstigen  Surrogate  12  Jl^   nicht  übersteigen.« 

4)  »Als  höchster  Sandgehalt  soll  2^,  als  höchster  Gesammtaschen- 
gehalt für  Wurzelsurrogate  8  Jt ,  für  Fruchtsurrogate  5  % ,  für  Essenzen  6  % , 
angenommen  werden  ~  abgesehen  von  einem  absichtlichen  Zusatz  von 
Alkalicarbonaten.« 

Chemisoher  Hachweis  von  PferdefleiBch.  Nach  W.  Niebel^) 
unterscheidet  sich  das  Pferdefleisch  von  dem  Fleisch  anderer  Schlacht- 
thiere  durch  starken  Glykogengehalt  und  viel  höheren  Zuckergehalt. 
Zur  Ermittelung  des  Glykogengehaltes  erhitzt  man  50^  des  zu  unter- 
suchenden Fleisches  mit  1,5  bis  2  g  Aetzkali  und  200  cc  Wasser 
6 — 8  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  bis  alles  zerkocht  ist.  Nachdem 
die  Flüssigkeit  bis  auf  die  Hälfte  eingedampft  und  erkaltet  ist,  bestimmt 
man  darin  das  Glykogen  nach  dem  Verfahren  von  Brücke^)  und 
Külz^).  Das  gewogene  Glykogen  muss  weiss  aussehen,  amorph  sein, 
seine  wässrige  Lösung  muss  stark  opalisiren  und  die  Goldstein 'sehe 
Jodreaction  *)  geben ;  auch  darf  es  weder  F  e  h  1  i  n  g  ^sche  Lösung  redu- 
ciren,  noch  Asche  enthalten.  Neben  der  Glykogenbestimmung  nimmt 
man  noch  eine  Bestimmung  des  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  reducirenden 
Zuckers  in  dem  wässrigen  Auszug  vor,  den  man  durch  dreimaliges,  je 
2  Minuten  währendes  Auskochen  von  100^  möglichst  fein  zertheiltem 
Fleisch  mit  je  500  rc  Wasser  erhält.  Die  abcolirten  und  vereinigten 
Auszüge  werden  auf  100  cc  eingedampft  und  filtrirt.  Das  Resultat  wird 
als  Dextrose  angegeben  und  gleich  dem  Glykogengehalt  auf  fettfreie 
Trockensubstanz  berechnet.  Zur  Bestimmung  dieser  letzteren  legt 
man  2  g  der  zu  untersuchenden  Probe  ^^  Stunde  in  eine  Mischung 
von  10  cc  Alkohol  und  10  cc  Aether,  filtrirt  und  wäscht  mit  Aether 
nach.     Dann  erwärmt  man  den  Rückstand  auf  100^,  wäscht  wiederum 


1)  Zeitschr.  f.  Fleisch-  nnd  Milchhygiene  1,  iSo,  210  und  6,  86,  130. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschr.  10,  500. 
S)  Vergl.  diese  Zeitschr  22,  299. 
4)  Vergl.  diese  Zeitschrift.  20,  597. 
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mit  Aether,  trocknet  bei  110^  und  wiegt.     Der  Verfasser  fand  folgende 
Wcrthe  : 


Dextrose 


Gesammt- 

Kohlen- 

hydrate  *) 


in  Procenten  der  fettfreien 
Trockensubstanz 


Pferdefleisch   (bis  8 
Tage  alt) 

Rindfleisch    .    .  . 

Kalbfleisch    .    .  . 

Schweinefleisch  .  . 

Hammelfleisch  .  . 


j  71.7-75,3  o/o 
:  75,3  . 

,  78,8  , 

II  73.8  . 

!,  66,4-70,0  , 


"l| 

2,6-7,10/0  ii  2,40-4,79 
3,6 ,  I  0-0,78 
0,9. 

5,1. 
8,0—14,4,,;  O-Spur 


0,65—1,968.80—6,19 
0.17—0.90  0,31—1,03 
1,03-1,231,03—1,23 
0,48— 0,99|o,48— 0,99 
0,05— 0,77i0,05 -0.77 


In  manchen  Pferdefleischwaaren  ist  das  Glykogen  bereits  in  Dextrose 
umgewandelt;  dann  bietet  nur  die  quantitative  Zuckerbestimmnng  einen 
Anhalt. 

Als  obere  Grenze  für  den  so  gefundenen  Gesammtgehalt  des 
Fleisches  der  gewöhnlichen  Schlachtthiere  an  Kohlenhydraten  setzt  der 
Verfasser  1  ^/q  der  fettfreien  Trockensubstanz.  Dieselbe  gilt  gleichfalls 
für  Würste  und  wird  auch  durch  Braten,  Räuchern  und  Pökeln  nicht 
verschoben,  selbst  wenn  der  Pökellake  Rohrzucker  zugesetzt  wurde. 
Dagegen  darf  weder  Stflrke  noch  Dextrin  in  dem  Object  zugegen  sein.') 
Auch  Leberwürste  können  wegen  des  hohen  Glykogcngehaltes  der  Leber 
aller  Thiere  nicht  nach  dieser  Norm  beurtheilt  werden.  Fleisch  von 
sogenannten  nüchternen  (d.  h.  unter  drei  Tage  alten)  Kälbern  enthält 
ebenfalls  Glykogen  und  wird  häufig  zu  Wui-st  verarbeitet.  Es  muss 
deshalb  zum  Nachweis  von  Pferdefleisch  neben  der  Ermittelung  des  Ge- 
haltes an  Glykogen  und  au  Dextrose  unbedingt  die  charakteristische 
braun  rot  he  Farbe  der  Pferdefleischwaaren  constatirt  werden,  um 
den  Einwand  auszuschliessen,  dass  der  Gehalt  an  Kohlenhydraten  durch 
Kalbfleisch  bedingt  sein  könne.  Dagegen  kann  man  andererseits  bei 
hellrother  oder  blassrot  her  Farbe  des  Objects  den  Nachweis  der 
Beimischung  des  Fleisches  ungeborener  oder  nüchterner  Kälber  als  er- 
bracht ansehen,  wenn  mehr  als  1  %  Glykogen  in  der  fettfreien  Trocken- 
substanz vorhanden  ist. 


J)  Auf  Dextrose  berechnot ;  162  Theile  Glykogen  =  180  Theile  Dextrose, 
2)  Doch  kann  iin  letzteren  Falle  das  Glykogen,  sofern  es  noch  nicht  zersetzt 

ist,  nach  der  "Methode  von  Landwehr  fver^l.  diese  Zeitschrift  28,  597;  26,  606 

bestimmt  werden. 
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Die  vorstehend  besprochene  Methode  eignet  sich  nach  A.  Haster- 
lik^)  nicht  zur  Untersuchaug  von  Gorned  Beef,  von  dem  vielfach 
behauptet  wird,  es  wttrde  ans  Pferdefleisch  bereitet.  Bei  derartigen 
gekochten  Fleischcouserven  wäre  ein  etwaiger  Glykogen- nnd  Zucker- 
gehalt mit  der  Brühe  entfernt  worden.  Er  schlägt  deshalb  vor,  in 
solchen  Fällen  das  zwischen  der  eigentlichen  Fleischfaser  eingelagerte  Fett 
des  betreffenden  Fleisches  näher  zu  prüfen.  Man  hat  zu  diesem  Zweck 
ein  Stflck  Fleisch  auszuwählen,  das  von  allen  direct  sichtbaren  Fettlagen, 
sowie  von  dem  zum  Ausfüllen  der  Büchsen  nachträglich  in  dieselben  ein- 
gegossenen Fett,  vollständig  befreit  ist.  100  bis  200^  solchen  fein- 
geschnittenen Fleisches  werden  12 — 18  Stunden  lang  bei  100^  getrocknet. 
Dann  extrahirt  man  die  Trockensubstanz  erst  circa  6  Stunden  mit  Petrol- 
äther  am  Rückflusskühler  und  darauf  in  gepulverter  Form  eben  so  lange 
im  Soxhlet-Extractor.  Man  vereinigt  beide  Extracte,  entfernt  den 
Petroläther  durch  Abdestilliren  und  schliesslich  durch  Einblasen  von  Luft 
und  bestimmt  dia  Jodzahl  des  zurückbleibenden  Fettes.  Die  Jodzahl  des 
aus  Pferdefleisch  extrahirten  Fettes  liegt  zwischen  79,71  und  85,57  und 
beträgt  im  Mittel  82,23;  diejenige  des  Rindfleischfettes  liegt  zwischen 
49,74  und  58,45  und  beträgt  im  Mittel  54,37.  Das  Verfahren  ermöglicht 
also  in  der  That  die  Unterscheidung  der  beiden  Fleischarten.  Nur 
muss  man  aus  jeder  Büchse  mehrere  einheitliche  Fleischstücke  je  für 
sich  untersuchen,  da  man  mit  der  Möglichkeit  des  Zusammenpressens 
von  Pferdefleisch  und  Rindfleisch  zu  rechnen  hat.  Der  Verfasser  hat 
übrigens  bei  der  Untersuchung  von  7  Proben  Büchsenfleisch  in  den- 
selben kein  Pferdefleisch  auffinden  können. 

Kürzlich  beschrieb  G.  Nussberger*)  dasselbe  Verfahren,  wie  es 
scheint  in  Unkenntniss  der  Arbeit  von  Hasterlik.     Er  fand  folgende 

Werthe : 

Pferdefett  Aus  Magerfleisch  extrahirt  es 

' ^ '  Fett 


Kamm  Nieren         Speck  Pferd  Rind 

Jodzahl  80-94  81—84        80—90  65-79  50-58 

Refractoraeter- 

constante       }  52,5-55,2    51,5-54,2    52,5—55        55,2-59,8        48,0—50,5 
bei  400  C. 


1)  Forschungsberichte  über   Lebensmittel   etc.   1,  127;   femer  Archiv   für 
Hygiene  17,  440. 

S)  Chemische  Rundschau  1896,  S.  61. 
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W.  Bräutigam  und  Edelmann^)  benutzten  die  Jodreaction 
des  Glykogens  für  den  chemischen  Nachweis  des  Pferdefleisches.  Sie 
theilen  in  einer  neuen  Arbeit  ^  weitere  Erfahrungen  Qber  diese  Unter- 
suchungsmethode mit.  Bei  Fleisch,  das  in  Folge  der  Anwendung  von 
Sulfiten  als  Consenrirungsmittel  freie  schweflige  Säure  enthält,  ist  das 
Verfahren  nicht  anwendbar.  Bei  12 — 14  Tage  altem  Pferdefleisch 
tritt  die  Reaction  nicht  ein,  eben  so  wenig  bei  Pferdeschinken ;  Hunde- 
fleisch und  fötales  Kalbfleisch  geben  sie  dagegen.  Sehr  geringe 
Olykogenmengen  entgehen  dem  Analytiker,  wenn  er  nach  der  Vorschrift 
der  Verfasser  arbeitet.  Das  ist  jedoch  ein  Vorzug,  indem  jene  mini- 
malen Mengen,  die  auch  im  Fleisch  anderer  Schlachtthiere,  als  der 
Pferde,  gelegentlich  vorkommen  können,  durch  das  Verfahren  nicht 
angezeigt  werden ')  In  stärkehaltigen  Fleischwaaren,  wie  in  Stärkemehl 
oder  Semmel  oder  Gewflrzstärke  enthaltenden  Wtirsten,  muss  bei  der 
Prtlfnng  nach  dem  in  Rede  stehenden  Verfahren  zuerst  die  Stärke  ab- 
geschieden werden,  damit  nicht  durch  sie  eine  Jodreaction  hervorgerufen 
wird.  Man  digerirt  in  diesem  Falle  das  Fleisch  durch  mehrstündiges 
Erwärmen  mit  der  nöthigen  Wassermenge  auf  dem  Wasserbad,  engt  die 
flltrirte  Fleischbrühe  bis  auf  ^/g  der  verarbeiteten  Fleischmasse  ein  und 
setzt  dann  das  doppelte  bis  dreifache  Volumen  concentrirter  Essigsäure 
hinzu.  Nach  einiger  Zeit  fällt  die  Stärke  nieder  und  man  filtrirt  durch 
«in  Doppelfilter  sehr  sorgfältig  ab.  Gibt  ein  Theil  des  Filtrats  auf 
Jodzusatz  Stärkereaction,  so  muss  man  der  Hauptmenge  noch  weitere 
Essigsäure  zusetzen  und  sie  damit  länger  stehen  lassen.  Die  von  der 
Stärke  befreite  Lösung  kann  man  direct  mit  Jodwasser  flberschichten. 
Erhält  man  so  keine  Reaction,  so  soll  man  vorsichtshalber  versuchen, 
«twaiges  Glykogen  durch  Alkoholzusatz  aus  der  essigsauren  Lösung  aus- 
zufällen, den  etwaigen  Niederschlag  abfiltriren,  ihn  in  möglichst  wenig 
heissem  Wasser  lösen  und  diese  Lösung  mit  Jodwasser  prüfen.  .  Bei 
Dextrin  (Semmel)  enthaltenden  Würsten  versagt  die  Methode  völlig. 
Die  Verfasser  wollen  sie  überhaupt  nur  als  ein  orientirendes  Hülfsmittel 
bei  der  Markt controle  angesehen  wissen. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  38.  98. 

2)  Phannaceutischc   Ccntralhalle  86,   60;    ferner  Zeitschr.   f.  Fleisch-  und 
Milchhygiene  6,  107, 

3)  Dem  widerspricht  eine  Beobachtung  Drechsler 's  (Zeitschr.  f.  Fleisch-- 
und  Milchhygiene  5,  110),  der  auch  bei  Rindfleisch  gelegentlich  eine  Jodreactioi». 
nach  dem  besprochenen  Verfahren  erhielt. 
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M.  Hnmbert^)  hat  die  Richtigkeit  der  Voranssetzangen  dieses 
Yerüahrens  bestätigt,  dagegen  erhielt  R.  FrQhling^)  bei  der 
praktischen  Anwendung  keine  befriedigenden  Resultate.  Er  versuchte 
daher,  ob  Würste,  die  zur  Hälfte  aus  Pferdefleisch,  zur  Hälfte  ans 
Schweinespeck  bestehen,  im  Sinne  der  H ast er lik 'sehen  Arbeit  durch 
die  Jodzahl  ihres  Fettes  noch  als  pferdeflcischhaltig  erkannt  werden 
können.  Er  zerschnitt  solche  Wtlrste  fein  uni  kochte  sie  längere 
Zeit  mit  Wasser  aus.  Von  der  stark  abgekflhlten  Flüssigkeit  liess 
sich  dann  ein  Fettkuchen  abheben,  der  filtrirt  ein  reines  weiches  Fett 
Yon  der  Jodzahl  57,2  lieferte.  Dieser  Werth  liegt  noch  innerhalb  der 
Grenzen,  die  bei  reinem  Schweinefett  beobachtet  wurden.  Die  Speck- 
menge überwiegt  also  die  Fettmenge  des  Pferdefleisches  derartig,  dass 
der  Nachweis  des  letzteren  in  solchen  Fällen  unmöglich  wird.  Würste 
aus  reinem  Pferdefleisch  ergaben  bei  der  gleichen  Behandlung  ein  Fett 
von  der  Jodzahi  72,5.  Der  Verfasser  theilt  noch  die  folgenden  von 
ihm  bestimmten  Gonstanten  selbst  ausgelassenen  Pferdefettes  mit:') 

Rückenfett      Herzfett     Nierenfett 
Specifisches  Gewicht  bei     60^  C.  0,8963 

«    17,5<>    <   0,9159 

Jodzahl 79,9 

Yerseifungszahl 182,8 

Jodzahl  der  Fettsäuren  ....       81,4 
Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  .     .   52 — 53^ 
Erstarrungspunkt  der  Fettsäuren     45 — 43^ 

Nach  J.  C.  Jungers*)  soll  der  mikroskopische  Nachweis  des  Pferde- 
fleisches durch  die  charakteristische  Form  seiner  Fcttzellen,  über  die 
jedoch   keine   näheren   Mittheilungen  gemacht  sind,    ermöglicht  werden. 

HachweiB  von  Mutterkorn.  Gelegentlich  eines  concreten  Falls  — 
Untersuchung  von  Erbrochenem,   das  auf  einer  mit  Blauholz  gefärbten 


0,8948 

0,8987 

0,9167 

0,9212 

77,4 

82,6 

184,7 

187,6 

78,3 

84,0 

40     41<> 

53—540 

34     320 

48—470 

1)  Jonm.  de  pharm,  et  de  chim.  1895,  S.  195;  durch  The  Analyst.  20,  95. 

S)  Zeit8chr.  f.  angewandte  Chemie  1896,  S.  352. 

S)  F.  Filsinger  (Chemiker-Zeitung  16, 792)  fandfürPf  erdekaramfett, 
das  als  Material  zur  Herstellung  feinerer  Maschinenöle  und  als  Lederfett  im 
Handel  vorkommt,  folgende  Werthe:   Specifisches  Gewicht  bei  lö^C :  0,9189 
Jodzahl:  84,0;  Yerseifungszahl:  197,1;  Säurezahl:  1,7.  —  Vergl.  auch  C.  Ani- 
thor  und  J.  Zink;  diese  Zeitschr.  31,  381. 

4)  Zeitschr.  f.  Fleisch-  und  Milchhygiene  8,  236. 
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Blouse  haftete  —  stellt  C.  Hartwich  ^)  die  Unterschiede  zwischen 
Blauholzfarbstoff  und  Mutterkorn farbstoif  fest.  Der  Auszug  aus  Blauholz 
mit  saurem  Aether  ist  gelb  und  zeigt  im  Spectroskop  absolute  Absorption 
der  blauen  Seite  des  Spectrums  bis  zwischen  b  und  F.  Ein  concen- 
trirter  Auszug  aus  Mutterkorn  mit  saurem  Aether  ist  orangefarben 
und  zeigt  totale  Absorption  des  blauen  Endes  bis  nahe  vor  D. 
Verdünnt  man  den  Auszug,  so  treten  von  der  rothen  Seite  des 
Spectrums  her  Bänder  auf;  erst  eines  zwischen  D  und  E,  dann 
ein  zweites  zwischen  b  und  F  und  schliesslich  ein  drittes  zwischen 
F  und  G.  Schüttelt  man  die  concentrirte  Aethcrlösung  mit  einer 
concentrirten  Alkalilösung  aus,  so  wird  die  wässrige  Schicht  bei 
Blauholz  violett^),  bei  Mutterkorn  rothviolett.  Verdünnt  man  beide 
l^oben  danach  so  weit,  dass  die  Färbung  nur  eben  noch  zu  sehen  ist, 
so  wird  die  Blauholzlösung  binnen  einer  Stunde  dunkler,  die  Mutter- 
komlösung  nicht.  Nach  24  Stunden  wird  die  Blauholzlösung  gelb,  die 
Mutterkornlösung  farblos  oder  trübe  roth.  Pie  Vorschrift  zum  si)ectro- 
skopischen  Nachweis  im  Mutterkorn  hat  der  Verfasser  später  ^)  dahin 
abgeändert,  dass  er  einen  sauren  alkoholischen  Auszug  herstellt,  diesen 
mit  Ammoniak  alkalisch  macht  und  die  trübe  Flüssigkeit  filtrirt.  Das 
Filtrat  zeigt  bei  Gegenwart  von  Mutterkorn  zwei  recht  schwache 
Absorptionsbänder,  eines  in  Orange,  das  nahe  bis  D  reicht,  und  ein 
zweites,  sehr  undeutliches  in  Grün  auf  E  und  b. 

J.  A.  Mjöen**)  untersuchte  die  rein  dargestellten  beiden  Farbstoffe 
des  Mutterkorns,  das  Scleroxanthin  und  Sclererythrin,  spcctralanaly tisch. 
Das  erstere  zeigte  weder  in  alkalischer,  noch  in  saurer  Lösung  Bänder, 
wohl  aber  eine  Absorption  des  violetten  Spectrumendes.  Das  Sclere- 
rythrin  zeigte  in  angesäuerter  ätherischer  Lösung  in  dünner  Schicht  ein 
schmales  Band  links  von  E,  ein  breiteres  links  von  F  und  Absorption 
des  blauen  und  violetten  Endes.  Schüttelt  man  die  ätherischen 
Lösungen   mit   schwach   ammoniakhaltigcm  Wasser   und   betrachtet   die 


1)  Schweiz.  Woclicnschr.  f.  Chemie  und  Pharmacic  81,  369 ;  durch  Pharnia- 
ceutische  Centralhalle  34,  662. 

^)  Blanholzfarbstoif  gibt  also  eine  Beaction,  die  der  von  Hoffmann 
(vergl.  diese  Zeitschrift  18,  121)  zur  ICrkennung  von  Mutterkorn  angegebenen 
sehr  ähnlich  ist. 

3)  Scliweiz.  Wochenschr.  f.  Chemie  und  Pharmacie  88.  15;  durch  Pharma- 
ceutischc  Centralhalle  36,  53. 

•*)  Fürschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  346. 
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wässrige  Lösung  durch  das  Spectroskop,  so  findet  man  3  Bänder,  von 
denen  das  erste  zwischen  D  und  £,  das  zweite  über  und  rechts  von  £ 
und  das  dritte  über  und  links  von  F  liegen.  Eine  Verwechslung  des 
Spectrums  der  sauren  ätherischen  Farbstofflösung  mit  demjenigen  des 
Chlorophylls,  die  Petri^)  für  möglich  hält,  ist  schon  deshalb  ausge- 
schlossen, weil  im  GhlorophjUspectrum  ein  charakteristisches  Band  bei 
C  auftritt,  in  welcher  Gegend  beim  Mutterkorn  gar  keine  Absorption 
zu  finden  ist.  Die  spectralanalytische  Keaction  der  alkalischen  Lösung 
ist  erheblich  empfindlicher  als  die  der  sauren.  Zur  Untersuchung  von 
Mehl  soll  man  nach  dem  Verfasser  1  g  desselben  mit  Aether  erschöpfen 
d.  h.  mehrmals  mit  neuen  Aethermengen  schütteln.  Dann  soll  man 
das  ausgezogene  Material  noch  mit  alkoholischem  Ammoniak  extrahiren 
und  diesen  alkoholischen  Auszug  mit  der  ammoniakalischen  Aus- 
schüttelung  des  Aetherauszuges  vereinigen  und  spectroskopisch  untersuchen. 
Der  Verfasser  hält  es  nicht  für  ausgeschlossen,  dass  man  auf  diese 
Art  noch  0,007  g  Mutterkorn  in  l  ^  Mehl  nachweisen  kann. 

M.  Grnber^  zieht  den  mikroskopischen  Nachweis  des  Mutterkorns 
allen  anderen  Prfifungsmethoden  vor.  £r  vertheilt  einige  Milligramme 
Mehl  oder  einige  Brotkrümchen  auf  dem  Objectträger  in  Wasser,  legt 
ein  Deckglas  auf  und  erhitzt  zum  Aufkochen.  Die  Stärke  ist  dann 
genügend  verquollen,  um  eine  ungestörte  Betrachtung  der  Formelemente 
zu  gestatten.  Selbst  bei  Gegenwart  von  nur  0,1^  Mutterkorn  findet 
man  nach  des  Verfassers  Erfahrungen  in  jedem  derartigen  Präparate 
1  bis  2  charakteristische  Partikeln. 

Das  Verfahren  von  E.  Hoffmann ^)  reicht  nach  H.  Lauck') 
noch  zum  Nachweis  von  0.5  %  Mutterkorn  aus.  Der  Verfasser  empfiehlt 
dabei  über  Natrium  destillirten  Aether  zu  benutzen,  weil  man  so  eine 
stärkere  Farbenreaction  erhält.  Das  Mutterkorn  verliert  beim  Liegen 
etwas  an  Farbstoff.  Dennoch  kann  man  bei  der  genannten  Methode 
aus  der  Intensität  der  Violettfärbung,  welche  die  Natriumbicarbonat- 
ausschüttelung  zeigt,  die  Höhe  des  Mutterkomgehaltes  colorimetriscli 
schätzen. 


1)  Diese  Zeitschrift  18,  219. 

2)  Archiv  für  Hygiene  24,  228. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  12L 

*)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  48,  303. 
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2.    Auf  Pharmacie  bezagliche  Methoden. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Mlihe. 

Zur  Prüfung  des  Zinkozyds  auf  einen  Gehalt  von  Schwefelzink 
empfiehlt  A.  Schneegans^),  1 — 2g  des  Präparates  in  einem  mit 
Bleipapier  bedeckten  Reagensglas  in  Säure  zu  lösen.  Diese  Prüfung 
erscheint  dem  Verfasser  nöthig,  weil  er  neuerdings  mehrfach  Sulfid 
enthaltendes  Zinkoxjd  fand,  welches,  wie  er  annimmt,  aus  Scliwefelzink 
enthaltendem  Metall  hergestellt  war. 

Heber  die  ani^ytisch  wichtigen  Eigenschaften  des  Leberthrans 
berichten  Parry  und  Sage^)   und   theilen   folgende  Grenzzahlen  mit: 

1.  Das  Volumgewicht  schwankt  von  0,9220  bis  0,931 ;  (10  Proben 
ergaben  ein  Gewicht  von  0,9227  bis  0,9291). 

2.  Die  zur  Verseifang  nöthige  Menge  von  Aetzkali  gibt  Allen  auf 
18,5  bis  21,3  51^,  Kremel  auf  17,1  bis  18,9  ^,  Thomson  auf 
18,51  bis  18,82  %  an.  Die  oben  genannten  zehn  Proben  ver- 
langten 17,9—19,34  56   Aetzkali. 

3.  Die  grösste  Abweichung  von  den  üblichen  Angaben  zeigte  die 
Jodzahl,  weil  nach  Ansicht  der  Autoren  häufig  zu  wenig  Jod  an- 
gewandt und  der  Reaction  nicht  genügend  Zeit  gelassen  worden  war. 
Während  Kremel  123-141^6,  Dieterich  139,6— 152,6  Jt 
angibt,  forderten  die  zehn  Proben  153,5 — 168,4  %, 

4.  Die  Jodaddition  der  Fettsäuren  stimmte  häufig  gar  nicht  mit  der 
der  entsprechenden  Tlirane  überein.  Die  Verfasser  fahren  dies 
darauf  zurück,  dass  die  Säuren  während  des  Trocknens  Zersetzung 
erleiden,  so  dass  die  Resultate  vollständig  werthlos  werden. 

5.  Der  Gehalt  an  freier  Säure,  als  Oelsäure  berechnet,  schwankte  bei 
sechs  Thranen  zwischen  0,34—0,60  51^. 

6.  Der  Schmelzpunkt  der  nach  der  Verseifung  abgeschiedenen  Fett- 
säuren schwankte  zwischen  21,5  und  25^  C. 

7.  Das  aus  dem  Alkali  verbrauch  berechnete  Moleculargewicht  der 
Fettsäuren  schwankte  zwischen  287,6  und  292,5. 

Zum  directen  Nachweis  von  Phosgen  im  Ghlorofonn  empfiehlt 
Scholvien^j  das  Chloroform   mit   etwas  Anilin   in  Benzol  gelöst  oder 

1)  Journal  f.  Phami.  v.  Elsass-Loth ringen  1895,  S.  158;  durch  Phann. 
Centralhalle  86,  309. 

^)  Pharm.  Journal  l?^9o,  119;  durch  Pharm.  Centralhalle  86,  645. 
»)  Phann.  Centralhalle  84,  612. 
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mit  Amidophenetol  zu  versetzen;  es  entsteht  alsdann  eine  Trübung  von 
Phenyl-  oder  Phenetolhamstoff. 

Der  Verfasser  konnte  so  den  übrigens  auch  schon  dnrch  den 
Geruch  wahrnehmbaren  Phosgengehalt  einer  Chloroformprobe  constatiren, 
die  ganz  frei  von  Salzsäure  war. 

In  Bezug  auf  einige  Bemerkungen  von  Schacht^)  über  den 
Werth  der  verschiedenen  Handelsmarken  des  Chloroforms  müssen  wir 
auf  das  Original  verweisen. 

Als  Beagens  auf  Morphin  benutzt  Lamal*)  Uranacetat,  welches 
mit  Morphinlösungen  eine  rothbraune  Farbe  gibt,  die  bei  Zusatz  von 
Säure  verschwindet;  wenig  Aetzalkali  liefert  einen  intensiv  rothen 
Niederschlag,  überschüssiges  einen  gelben. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  werden  je  einige  Tropfen  der  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  und  einer  wässerigen  Lösung,  die  0,3  ^  Uran- 
acetat und  0,2  %  Natriumacetat  enthält,  in  eine  Porzellanschale  ge* 
bracht  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Bei  Gegen- 
wart von  Morphin  binterbleiben  bräunliche  bis  hochgelbe,  in's  Röthliche 
spielende  concentrische  Ringe,  während  andere  Alkaloide  nur  weisse 
bis  schwachgelbe  Hinge  liefern.  Die  Methode  soll  gestatten,  noch 
0,05  mg  Morphin  nachzuweisen. 

Eine  Salolreaction  ist  in  dem  Journal  de  pharmacie  d'Anvers^) 
angegeben. 

Setzt  man  in  einer  Porzellanschale  zu  einer  kleinen  Menge  Salol 
einige  Tropfen  Salpeterschwefelsäure,  so  färbt  sich  das  Gemenge  gelb, 
hierauf  bald  braun,  schliesslich  grün.  Wird  alsdann  Wasser  zugefügt, 
80  färbt  sich  das  Reactionsgemisch  beim  Umrühren  röthlich  und  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  wieder  grünlich.  Resorcin  gibt  in  derselben 
Weise  behandelt  zunächst  eine  schön  dunkelblaue  Färbung,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  Roth  übergeht  und  nach  Zufügen  von  Ammoniak 
wieder  blau  wird. 

Heber  die  drei  faauptsäehlichsten  Sorten  Pfefferminsöl,  das  eng- 
lische, amerikanische  und  japanische,  haben  Schimmel  &  Co.^)  ver- 
gleichende Prüfungen,  unter  Berücksichtigung  der  Anforderungen,  die 
die  Pharmakopoen  verschiedener  Länder  stellen,  ausgeführt. 

1)  Pharm.  CentnühaUe  84,  611. 

«)  Repert.  d.  Pharm.  1894,  S.  308;  durch  Pharm.  Centralhalle  35,  684. 

5)  Pharm.  Centralhalle  84,  612. 

^)  Pharm.  Centralhalle  86,  253. 
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Als  wesentli(;hster  Unterschied   ist  hervorzuheben,   dass  wenn  man 

5  Tropfen  des  Pfefferminzöles  mit  1  cc  Eisessig  mischt  und  stehen 
lässt,  nach  einigen  Stunden  beim  amerikanischen  Gele  eine  allmählich 
stärker  werdende  Blaufärbung  eintritt,  die  nach  24  Stunden  am  inten- 
sivsten ist  (die  Mischung  ist  dann  im  durchfallenden  Lichte  tiefdunkel- 
blau, im  auffallenden  zeigt  sie  eine  prachtvoll  kupferfarbene  Fluorescenz), 
englisches  Pfefferminzöl  zeigt  die  Färbung  weit  schwächer,  japanisches 
liefert  sie  gar  nicht.  Bedingung  fttr  den  Eintritt  der  Reaction  ist  die 
Gegenwart  von  Luft.  Sie  scheint  demnach  auf  einem  Oxydationsvor- 
gang zu  beruhen.  Eisessig  und  1  Tropfen  Salpetersäure  liefert  viel 
rascher,  aber  in  geringem  Maassc  auch  bei  japanischem  Oele,  die  Blau- 
färbung. 1  cc  Pfefferminzöl  in  5  cc  Alkohol  gelöst  liefert  beim  Erwärmen 
mit  0,5  g  Zucker  und  1  cc  Salzsäure  eine  tiefblaue  bis  violette  Färbung. 
Mit  Chloralhydrat  und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gibt  Pfefferminzöl 
eine  rothe  Färbung. 

Heber  Ceylon-Zimmtöl  veröffentlicht  John  C.  U  m  n  e  y  ^)  eine 
interessante  Arbeit,  in  der  er  darauf  hinweist,  dass  die  von  Ceylon 
importirten  Zimmtöle  in  der  Regel  mit  mindestens  30  ^  des  minder- 
werthigen,  viel  Eugenol  und  wenig  Zimmtaldehyd  enthaltenden  Zinimt- 
blätteröles  verfälscht  sind.     Die  Untersuchungsergebnisse  von  Schimmel 

6  Co.  zeigten  dagegen,  dass  keine  der  untersuchten  Handelssorten  von 
Ceylon-Zimmtöl  weniger  als  50  %  Zimmtblätteröl  enthält,  was  vielleicht  da- 
durch verursacht  wird,  dass  in  Ceylon  Blätter  und  Rinde  zusammen 
destillirt  werden,  so  dass  nicht  eine  Verfälschung,  dagegen  viel- 
leicht eine  unrationelle  Darstellung  vorliegen  würde. 

Zur  Untersuchung  des  Ceylon-Zimmtöls  bestimmt  Umney  zunächst 
den  Zimmtaldehydgehalt  nach  der  von  Schimmel  &  Co.^)  für  Cassiaöl 
angegebenen  Methode.  In  dem  übrig  gebliebenen  Oele  ermittelt  er 
dann  die  Menge  des  vorhandenen  Engenols  gleichfalls  in  dem  zur  Zimmt- 
aldehydbcstimmuug  angewandten  Kölbchen  auf  folgende  Weise :  Ein  ge- 
wisses, nicht  näher  angegebenes  Quantum  des  Oeles  wird  mit  lOprocentiger 
wässeriger  Kalilauge  erwärmt,  worauf  man  das  von  der  Lauge  nicht 
gelöste  Oel  durch  Zugiessen  weiterer  Mengen  von  Lauge  in  den  Hals 
des  Kölbcheus  steigen  lässt.  Die  Ablesung  geschieht  wie  beim  Cassiaöle. 
Umney  erhielt  auf  diese  Weise  einen  um  etwa  1 1  %   höheren  Eugenol- 


1)  Pharm.  Journal  64,  949.  Schimmel  &  Co.,  Leipzig;    durch  Phann. 
Centralhallo  86.  627. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  100  und  740. 
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gehalt,  als  nach  der  Methode  von  Thoms^),  der  das  Eugenol  als 
Benzoylverbindung  wägt.  Schimmel  &  Co.  haben  vor  einigen  Jahren 
durch  Controlversuche  nachgewiesen,  dass  der  Eugenolgehalt  im  Nelkenöl 
nach  dem  Verfahren  von  T  h  o  m  s  bis  auf  1  J6  genau  ermittelt  werden 
kann.  Umney  muss  bei  der  Eugenolbestimmuug  deshalb  zu  hohe 
Resultate  erhalten,  weil  die  starke  Kalilauge,  die  er  anwendet,  eine 
grosse  Menge  von  Nicht-Phenolen  in  Lösung  hält,  die  als  Eugenol  an- 
gesehen werden.  Das  Verfahren  dürfte  jedoch,  namentlich  bei  An- 
wendung einer  schwächeren  Lauge,  genügen,  um  festzustellen,  ob  ein 
Ceylon-Zimmtöl  mit  Blätteröl  verfälscht  ist  oder  nicht. 

Umney  schlägt  für  die  neue  Britische  Pharmakopoe  folgende 
Anforderungen  an  Ceylon-Zimmtöl  vor:  Specifisches  Gewicht  bei  15® 
1,024  bis  1,030.  Optisch  inactiv.  Ein  Tropfen  des  Oeles  in  5  Tropfen 
Spiritus  gelöst,  soll  mit  Eisenchlorid  nur  eine  blassgrüne  Färbung  geben. 
Das  Oel  soll  mit  Kalilauge  nicht  fest  werden.  Bei  der  Behandlung 
mit  Natriumbisulfitlösung  sollen  nicht  mehr  als  45  JlJ  Nichtaldehyde, 
entsprechend  hb  %   Zimmtaldehyd,  erhalten  werden. 

Nach  den  Beobachtungen  von  Schimmel  &  Co.  sind  die  Grenzen 
für  das  specilischc  Gewicht  zu  eng  gezogen,  da  sie  bei  selbstdestilirtcn 
Oelen  specifische  Gewichte  bis  zu  1.038  beobachtet  haben. 

Zur  schnellen  Prüfung  des  Gitronellöls  auf  einen  Zusatz  von 
fettem  Oel  oder  Petroleum  (Kerosenöl)  empfehlen  Schimmel  &  C  o.^) 
1  Theil  des  Gitronellöls  mit  10  Theilen  Weingeist  von  80  Volum- 
procenten  zu  schütteln ;  es  muss  eine  klare  oder  höchstens  schwach 
opalisirende  Lösung  entstehen,  aus  welcher  sich  auch  nach  längerem 
Stehen  nichts  ausscheiden  darf. 

lieber  die  Eigenschaften  des  Lysidins  berichtet  Vulpius. ^) 
Das  Lysidin,  welches  als  Methylglyoxalidin  aufzufassen  ist,  wird  von 
den  Höchster  Farbwerken  dargestellt  und  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ein  weissröthlicher  Körper  von  krystallinischer  Structur,  der 
äusserst  hygroskopisch  ist;  er  schmilzt  bei  105®  und  siedet  bei  198®. 
Der  stark  hygroskopischen  Eigenschaften  wegen,  die  dem  Lysidin  sehr 
bald  ein  verändertes  Aussehen  geben  würden,  wird  der  Körper  in 
50  procentiger  wässriger  Lösung  in  den  Handel  gebracht. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  30,  738. 

*)  Bericht   von  Schimmel  &  Co.,  Leipzig;   durch  Pharm.   Centralhallo 
84,  612. 

3)  Südd.  Apotheker-Zeitung  1894,  S.  670;  durch  Pharm.  Ceiitralhalle  85,  701. 
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Diese  Lösuug  stellt  nach  Yulpius  eine  schwachgelbliche,  sich 
schlüpfrig  anfühlende  Flüssigkeit  von  scharf  laugenhaftem  Geschmack 
und  stark  schierlingartigem  Gerüche  dar. 

Das  specifische  Gewicht  beträgt  1,054,  der  Siedepunkt  liegt  bei 
etwa  108^.  Das  Ljsidin  bläut  rothes  Lackmuspapier  stark  und  ist 
mit  Wasser  und  Weingeist,  aber  nicht  mit  Aether  mischbar.  Mit  Jod- 
lösung gibt  es  einen  braunen,  mit  Quecksilberchloridlösung  einen 
weissen  Niederschlag ;  durch  einen  Ueberschuss  von  Lysidin  werden  beide 
Fällungen  gelöst.  Eisenchlorid  bedingt  einen  braunen,  im  Ueber- 
schusse  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag. 

1  g  Lysidin  erfordert  bei  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indi- 
cator  5  er.  Normalsalzsäure  bis  zum  Verschwinden  der  rothen  Färbung; 
wird  Lackmustinctur  als  Indicator  angewandt,  so  werden  5,7  cc  Normal- 
salzsäure zur  Sättigung  verbraucht. 


3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

E.  Hofineister. 

Zur  Bestimmung  des  Aoetons  im  Harn  hat  G.  A  r  g  e  n  s  o  n  ^)  ein 
Verfahren  angegeben,  das,  wie  die  sonst  zu  dem  Zweck  vorgeschlagenen 
Methoden,  auf  der  Lieben  'sehen  Keaction  beruht,  aber  die  Menge  des 
gebildeten  Jodoforms  durch  Verseifung  desselben  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge und  Titrirung  des  Jods  ermittelt.  Von  200  cc  Harn  destillirt  man 
50  cc  ab,  setzt  zu  dem  Destillat,  das  sämmtliches  Aceton  enthalten  soll, 
10 cc  Kalilauge  von  23^  Baume,  dann  5  cc  einer  Jodlösung,  die 
105^  Jod  und  180^  Jodkalium  im  Liter  enthält.  Die  Reaction 
vollzieht  sich  sofort.  Man  schüttelt,  damit  sich  der  Niederschlag 
ballt,  filtrirt  und  wäscht  bis  sich  das  Waschwasser  mit  Silber- 
nitrat nicht  mehr  trübt.  Der  noch  feuchte  Niederschlag  wird  mit  einem 
Platinspatel  vom  Filter  genommen  und  in  einem  Kölbchen  mit  20  cc 
einer  concentrirten  alkoholischen,  .chlorfreicn  Kalilösung  übergössen. 
Die  am  Filter  haftenden  Reste  des  Niederschlags  werden  durch  Schütteln 
des  Filters  mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  ebenfalls  zu  der  alkoholischen  Lösung  ge- 
bracht.    Ein  wenige  Minuten  währendes  Kochen  genügt  zur  Zersetzung 


i)  Bulletin  de  la  soci^t^  chimiquc  de  Paris  [3.  S^r.],  16,  1055. 


3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  hezUgliche.  279 

des  Jodoforms.  Die  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Abkühlen  mit  Essig- 
säure genau  nentralisirt,  auf  200  cc  verdünnt  und  mit  Vio  ^ormal- 
silberlösung  nach  Mohr  titrirt.  Da  die  Menge  des  gebildeten  Jodoforms 
nicht  genau  der  Zersetzungsgleichang  entspricht,  überdies  auch  von  der 
Concentration  des  Destillats  und  anderen  Bedingungen  abhängig  ist,  so 
gibt  Argenson  nachstehende  Tabelle,  welche  bei  Einhaltung  des  obigen 
Verfahrens  direct  für  die  Menge  der  verbrauchten  Silberlösung  den 
Acetongehalt  des  untersuchten  Harns  anzeigt. 


rbrauchte 

g  Aceton  im 

Verbrauchte 

^Aceton  im 

)erlösung 

Liter 

Silberlösung 

Liter 

cc 

cc 

0,5 

0,033 

20,0 

1,118 

1,0 

0,071 

21,0 

1,170 

2,0 

0,133 

22,0 

1,221 

3,0 

0,200 

23,0 

1,272 

4,0 

0,262 

24,0 

1,323 

5,0 

0,317 

25,0 

1,374 

6,0 

0,372 

26,0 

1,425 

7,0 

0,424 

27,0 

1,476 

8,0 

0,476 

28,0 

1,527 

9,0 

0,523 

29,0 

1,578 

10,0 

0.570 

30,0 

1,629 

11,0 

0,626 

31,0 

1,680 

1 

12,0 

0,682 

32,0 

1,731 

13,0 

0,738 

33,0 

1,782 

14,0 

0,800 

34,0 

1,832 

15,0 

0,854 

35,0 

1,882 

16,0 

0,908 

36,0 

1,933 

17,0 

0,962 

37,0 

1,982 

18,0 

1,014 

38,0 

2,033. 

19,0 

1,066 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Fetten,  Seifen  und  Fett- 
säuren im  thierisohen  Organismus.  Auf  Veranlassung  von  E.  Pflüger 
stellte  C.  D  0  r  m  e  7  e  r^)  fest,  dass  selbst  monatelange  tägliche  Behandlung 
der  getrockneten  und  immer  aufs  Neue  gepulverten  Muskelsubstanz  mit 
siedendem  Aether  nicht  zur  völligen  Extraction  der  in  Acther  löslichen 

1)  Pflüger's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  61,  341  (vorl.  Mittheilang) 
und  66,  90. 

19* 


280       Bericht:  Specielle  analytische  Methoden.    3.  Auf  Physiologie  etc.  bez. 

Bestandtheilc  ausreiclit.  Wolil  aber  gelingt  sie  nach  vorgängiger  Ver- 
flüssigung durch  Pepsin  Verdauung.  Das  Verfahren  der  Fettbestimmung 
gestaltet  sich  auf  Grund  von  Dormeyor's  Versuchen  folgendermaassen. 
Etwa  30  g  des  im  Vacuum,  oder  bei  50 — 60^  getrockneten,  dann 
möglichst  fein  gepulverten  Organes  werden  4 — 6  Stunden  im  Soxhlet'- 
scheu  Apparat  mit  Aether  ausgezogen.  Von  dem  Organrückstand,  dessen 
Gewicht  neu  zu  ermitteln  ist,  werden  2 — 4:  g  der  Einwirkung  von  100  cc 
wirksamer  Pepsinlösung  bei  37—38®  ausgesetzt.  Ist  das  Pulver  verdaut, 
so  wird  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Antheil  durch  ein  Faltenfilter, 
auf  dessen  Boden  ein  Bausch  Glaswolle  liegt,  abfiltrirt.  Aus  dem 
Filtrate  wird  das  Fett  durch  Ausschütteln,  aus  dem  Rückstande  nach 
dem  Trocknen  durch  Ausziehen  im  So  xhl  et 'sehen  Apparat  gewonnen. 
Sämmtliche  Aetherauszüge  werden  durch  Destillation  von  Aether  befreit, 
die  Rückstände  durch  einmaliges  oder  wiederholtes  Aufnehmen  mit 
Aether  von  Wasser  und  ,  anhaftenden  anorganischen  Bestandtheilen 
getrennt,  schliesslich  nach  Verjagen  des  Aethers  im  Exsiccator  oder  bei 
40®  getrocknet. 

Als  Verdauungsflüssigkeit  benutzt  Dorm ey er  entweder  Schleim- 
hautauszug —  die  Schleimhaut  eines  Schweinemagens  wird  in  600  rc 
0,r)proccntiger  Salzsäure  vcrtheilt,  1  —  4  Stunden  bei  37 — 38^  stehen 
gelassen,  der  Auszug  colirt  und  flltrirt  —  oder  Lösungen  von  wirk- 
samem käuflichem  Pepsin  (0,1  %)  in  halbprocentiger  Salzsäure.  Der 
Fettgehalt  der  Verdauungsflüssigkeit  muss  durch  eigene  Bestimmungen 
ermittelt  und  von  dem  Gesammtrosultat  in  Abzug  gebracht  werden. 
Eine  Spaltung  der  Neutralfette  durch  die  Pepsinwirkung  tritt  nicht  ein. 

Bestimmung  des  Zuckers  in  thierischen  Flüssigkeiten.  E.  R  i  e  g  1  e  r  ^) 
hat  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Traubenzuckers  auf  gasvolu- 
metrischem  Wege  in  Vorschlag  gebracht,  welches  darauf  beruht,  dass 
Fehling'sche  Lösung  von  überschüssigem  Phenylhydrazin  vollständig 
unter  Entwickelung  einer  äquivalenten  Stickstoflfmenge  reducirt  wird. 
Man  bestimmt  das  Gasvolumen,  das  einerseits  von  5  cc  Fehling'scher 
Flüssigkeit  direct,  andererseits  nach  Reduction  durch  eine  gemessene  Menge 
Zuckerlösung  entwickelt  wird.  Die  Differenz  der  Volumina,  auf  Gewicht 
berechnet  und  mit  2,6  multiplicirt,  ergibt  den  gesuchten  Zuckergehalt. 

Die  Entwickelung  und  Messung  des  Gases  geschieht  in  einem 
Apparat  nach  Art  des  Azotometers  von  Knop- Wagner.  Das  Original 
gibt  genaue  Anweisung  über  die  P^inzelheiten  des  Verfahrens. 

ij  Wiener  medicin.  Blätter  1896,  S.  451. 


Bericht:  Atom-  und  Acquivalentgcwiclite  der  Elemente.  281 

Um  in  stark  gefärbten,  ciweiss-  oder  bluthaltigen  Harnen  oder  in 
Milch  den  Zuckergehalt  polarimetrisch  bestimmen  zu  können,  versetzt 
B.  A.  van  KeteP)  50  cc  mit  icc  Phenolum  liquefactum  und  10  bis 
15  cc  lOprocentiger  Bleiacetatlösang.  Nach  gutem  Umschütteln  und 
Filtriren  durch  ein  trockenes  schwedisches  Filter  wird  ein  wasserhelles 
Filtrat  erhalten,  das,  mit  Htilfe  des  Wasch wassers  auf  100  cc  gebracht, 
sofort  polarimetrisch  untersucht  werden  kann.  Bei  geringem  Zucker- 
gehalt empfiehlt  es  sich,  das  Blei  zu  entfernen  und  nach  Fchling  zu 
titriren. 


V.   Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  des  Tellurs  hat  Ludwig  Staudenmaier^) 
gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  die  Eigenschaften  dieses  Ele- 
mentes bestimmt  und  zwar  durch  Ueberführeu  von  krystallisirter  Tellur- 
sänre  in  Tellurdioxyd  und  durch  Reduction  der  Tellursäure  oder  des 
Tellurdioxyds  zu  Tellur. 

Zur  Darstellung  der  Tellursäure  diente  ungarisches  Rohtellur.  Das- 
selbe wurde,  fein  zerrieben,  in  verdünnte  Salpetersäure  eingetragen,  nach 
beendeter  Oxydation  mit  starker  Salzsäure  wiederholt  eingedampft,  die 
salzsaure  Lösung  abfiltrirt,  und  aus  dem  verdünnten  Filtrat  das  Tellur 
durch  schweflige  Säure  gefällt.  Nach  dem  Auswaschen  mit  heisser 
Salzsäure  und  heissem  Wasser  wurde  das  so  erhaltene  Tellur  wieder 
durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  Tellurdioxyd  verwandelt,  dieses 
durch  Chromsäure  zu  Tellursäure  oxydirt  und  die  Lösung  durch  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbad  stark  concentrirt,  wobei  sich  die  Tellur- 
säurc  krystallinisch  ausscheidet.  Um  die  Krystalle  der  Tellursäure  von 
anhaftender  Chromsäure  zu  befreien,  wurden  sie  mit  Salpetersäure  ge- 
waschen, in  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  die  Chromsäure  durch  Al- 
kohol reducirt,  und  hierauf  die  Tellursäure  durch  Salpetersäure  abermals 
gefällt.  Durch  zweimalige  Wiederholung  all  dieser  Operationen  wurde 
ein  vollkommen  chromfreies  Präparat  erhalten,  aus  welchem  sicli  durcli 
wiederholtes  Umkrystallisiren  auch  alle  übrigen  Vorunrcinigun'^'on  ent- 
fernen Hessen. 

1)  Zeitschrift  f.  physiolug.  Chenue  22,  278. 
«)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chem.  10,  189. 
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Je  nach  der  Temperatur,  hei  der  die  Krystallisation  erfolgte, 
konnte  die  Tellursäure  in  zwei  Modificationen  erhalten  werden.  Bei 
niederer  Temperatur,  etwa  0^,  wurde  das  bisher  unbekannte  Hydrat 
von  der  Zusammensetzung  Hg  Te  O4  -f-  ^  ^Q-  ^^  grossen  wasserklaren 
Krystallen  des  tetragonalen  Systems  erhalten,  während  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Tellursäure  in  Krystallen  des  triklinen  und  regulären 
Systems  von  der  Zusammensetzung  H^TeO^  +  2aq.  ausscheidet. 

385  g  Tellursäure  (grösstentheils  direct  aus  Rohtellur  bereitet,  durch 
öfteres  Fällen  mit  Salpetersäure  von  Chromuitrat  und  durch  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  von  Salpetersäure  befreit)  wurden  behufs  Bestim- 
mung des  Atomgewichtes  fractionirt  krystallisirt.  Zu  diesem  Ende 
wurden  sie  in  reinem  Wasser  gelöst  und  im  Vacuum  über  Chlorcalciom 
krystallisiren  gelassen. 

Die  so  erhaltene  erste  Fraction,  circa  80  g^  wurde  zur  Entfernung  der 
Mutterlauge  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im  Exsiccator  im  luft- 
verdünnten Raum  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

Versuche,  das  Atomgewicht  des  Tellurs  aus  dem  Wassergehalt  der 
krystallisirten  Tellursäure  abzuleiten,  führten  zu  keinem  Resultat,  da 
es  nicht  gelang,  völlig  wasserfreie  und  zugleich  unzersetzte  Tellursäure 
darzustellen. 

Zur  Ueberführung  der  krystallisirten  Tellursäure  H^TeO^ -f  2aq. 
in  das  Dioxyd  TeO^  wurde  in  ein  dünnwandiges,  langhalsiges  Kölbchen 
aus  schwerschmelzbarem  Glase  vermittelst  eines  bis  auf  den  Boden  des 
Kolbens  reichenden  Trichters  feingepulverte,  getrocknete  Tellursäure 
gebracht,  hierauf  der  Kolbeuhals  mit  stark  ausgeglühtem  Asbest  gefüllt, 
und  durch  Erhitzen  die  Tellursäure  in  das  Dioxyd  übergeftlhrt.  Dabei 
wurde  das  Kölbchen  in  schräger  Lage  so  lange  erhitzt,  bis  das  gebildete 
Dioxyd  vollständig  geschmolzen  war,  ein  Verlust  an  Tellur  konnte  bei 
dieser  Versuchsanordnuug  nicht  beobachtet  werden. 

Die  Ueberführung  der  Tellursäure  oder  des  Tellurdioxyds  in  Tellur, 
beziehungsweise  Tellursilber,  geschah  durch  Reduction  im  Wasserstoff- 
strom. Um  den  dabei  leicht  eintretenden  Verlust  an  Tellur  zu  ver- 
meiden,   wurde   die    Substanz    mit  Silber  ^),    und  um    ein    Einschliessen 

^)  Zur  Herstellung  des  für  diesen  Zweck  erforderlichen  fein  vertheilten  Silbers 
wurde  ein  Gemisch  von  aminoniakalischor  Silber-  und  Kupferlösung  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  schwefligsaureni  Amnion  versetzt,  zura  Kochen  erhitzt, 
das  als  lockere,  zusammenhängende  Masse  ausgeschiedene  Silber  durch  Schütteln 
mit  Wasser  vertheilt  und  mit  schwefligsaurem  Ammon,  Ammoniak  und  xuletzt 
mit  Wasser  ausgewaschen. 
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von  uDzersetztem  Tellurdioxyd  darch  das  gebildete  Tellorsilber  zu  ver- 
hindern, mit  Qaarzpulver  gemischt.  Die  in  einem  Porzellan-  oder 
Platinschiffchen  abgewogene  Mischung  des  Tellurpräparatcs  mit  Silber 
und  Quarzpul ver  wurde  in  eine  Verbrennungsröhre  gebracht,  diese  in 
ein  Luftbad  eingeführt  und,  wenn  Tellursäure  angewandt  wurde,  letztere 
erst  vollkommen  entwässert,  dann  bei  250^  Wasserstoffgas  durch  die 
Röhre  geleitet,  hierauf  die  Temperatur  bis  über  400®  gesteigert  und 
schliesslich  die  Röhre  in  einem  Verbrennungsofen  zur  Beendigung  der 
Reduction  bis  zur  Rotbglut  erhitzt. 

Die  aus  dem  Uebergang  der  Tellursäure  in  das  Dioxyd  und  in 
Tellur  berechneten  Atomgewichtszahlen  ergaben  sämmtlich  etwas  zu  nie- 
drige Werthe,  weil  die  Tellursäure  nicht  vollkommen  der  Formel  ent- 
sprechend herzustellen  und  besonders  ein  Einschluss  von  Mutterlauge  nicht 
zu  vermeiden  ist. 

Dagegen  lieferten  die  Reductionsversuche  Resultate,  welche  mit 
der  von  Brauner^)  ermittelten  Atomgewichtszahl  vollkommen  über- 
einstimmen ;  die  einzelnen  Versuche  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. Das  Atomgewicht  ist  aus  dem  Verlust,  den  gewogene  Mengen 
Tellurdioxyd  bei  der  Reduction  erleiden  berechnet;  die  Gewichte  sind 
auf  den  luftleeren  Raum  bezogen,  das  specifische  Gewicht  des  Tellur- 
dioxyds gleich  6,  und  der  Werth  für  Sauerstoff  gleich  16  angenommen. 


No. 

Angewandtes 

Tellurdioiyd 

TeOj 

9 

Verlust  bei  der 

Beduction  zu 

Tellur 

9 

Atomgewicht 

des  Tellurs 

0=16 

1 
2 
3 
4 

0,9171 
1,9721 
2,4115 
1,0172 

0,18:39 
0,3951 
0,4835 
0,2041 

127,6 
127,7 
127,6 
127,5 

Der  Verfasser  hat  durch  all  seine  Versuche  für  die  von  Brauner 
ausgesprochene  Vermuthung,  dass  dem  Tellur  ein  fremdes  Element  bei- 
gemengt sei,  nicht  den  geringsten  Anhaltspunkt  gewonnen  und  be- 
trachtet das  Tellur  als  einen  einheitlichen  Körper. 


1)  Diese  Zeitschrift  84,  775. 
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Auf  die  weiteren  Ausführungen  Stauden  maier 's  über  die  Ver- 
suche von  Brauner  und  über  die  Hypothese  von  R  e  t  g  e  r  s,  be- 
treffend die  Zugehörigkeit  des  Tellurs  zur  Platingruppe,  kann  hier  nur 
verwiesen  werden. 

Eine  Bestätigung  finden  die  von  Brauner  und  von  Stauden- 
m a i e r  erhaltenen  Resultate  durch  die  von  Masumi  Chikashige*) 
mit  japanischem  Tellur  ausgeführten  Atomgewichtsbestimmungen. 

Das  zu  denselben  dienende  Tellur  wurde  von  E.  Divers  und 
S  h  i  m  0  s  e  aus  in  Japan  vorkommendem  Tellurschwefel  isolirt,  welcher 
nach  der  Analyse  von  Divers  und  Shimidzu  aus  0,17 ^/^  Tellur, 
0,06%  Selen,  0,01  «/^  Arsen,  99,75  ^/^  Schwefel  und  Spuren  von  Mo- 
lybdän und  erdiger  Substanz  besteht. 

Dieses  Tellur  wurde  vor  seiner  Verwendung  vom  Verfasser  noch- 
mals aufs  Sorgfältigste  gereinigt  und  hierauf  nach  der  von  Brauner*) 
angegebenen  Methode  durch  reines  Brom  in  das  Tetrabromid  verwandelt, 
dieses  sublimirt  und  in  gewogenen  Mengen  der  Bromgehalt  durch  P'ällen 
mit  Silberlösung  bestimmt. 

Drei  Versuche  lieferten  folgende  Resultate: 


No. 


1 
2 
3 


Angewandtes 
Tel  lur  tetrabro- 
mid (Br=  79,963) 

9 

Zur  Fällung  ver- 
brauchtes Silber 
(Ag  =  107,938) 

9 

Atomgewicht 

des 

Tellurs 

4,1812 
4,3059 
4,5929 

4,0348 
4,1547 
4,4319 

127,57 
127,61 
127,58 

Mittel : 

127,59 

Durch  diese  Uebcreinstimmung  mit  den  Resultaten  von  Brauner 
und  von  Staudenmai  er,  welche  mit  an  Schwermetalle  gebunden  vor- 
kommendem Tellur  erhalten  wurden,  dürfte  die  Annahme  Braune r's, 
dass  das  zu  seinen  Versuchen  verwandte  Tellur  ein  unbekanntes  Ele- 
ment enthalten  habe,  widerlegt  sein.  Das  japanische  Vorkommen  des 
Tellurs  in  Verbindung  mit  Schwefel  und  Selen  hält  Chikashige  für 
einen  Beweis  der  Zusammengehörigkeit  dieser  drei  Elemente. 

1)  Journ.  of  the  chemicHl  Society  69,  881. 
2j  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  742. 
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üeber  die  Getaaltsbestimmnng  der  Handelsiylidine. 

Von 

Wilhelm  Vaubel. 
In  den  Handelsxylidinen  finden  sich  folgende  fünf  Basen: 


I, 

CH, 

CH, 

.  NHj 

1.2.4  —  a  Amino  o.  Xylol. 

n. 

« 

« 

« 

1.2.3  =  /J      «        *      » 

m. 

« 

« 

« 

1.3.4  —  a  Amino  m.  Xylol. 

IV. 

4C 

« 

« 

1.3.2  — ß      * 

V. 

« 

« 

« 

1  .  4  .  2  :=r  Amino  p.  Xylol. 

Das  a  Amino  m.  Xylol  oder  asymm.^)  m.  Xylidin,  sowie  das 
Amino  p.  Xylol  oder  p.  Xylidin  bilden  meist  den  Hanpttheil  der  be- 
treffenden Xylidine.  Hfinfig  wird  ein  an  as.  m.  Xylidin  reiches  Product 
verlangt. 

Zwecks  Bestimmung  des  Gehalts  an  as.  m.  Xylidin  bedient  man 
sich  der  Ausfällung  mit  Salzsäure  oder  Eisessig,  da  das  salzsaure,  be- 
ziehungsweise essigsaure  Salz  dieser  Base  in  Salzsäure,  beziehungsweise 
Eisessig,  schwer  oder  sozusagen  unlöslich  ist.  Nach  meinen  Erfahrungen 
liefert  die  Fällung  mit  Salzsäure  meist  unrichtige  Resultate,  da  je  nach 
der  Menge  der  angewandten  Salzsäure  häufig  grössere  oder  kleinere 
Mengen  der  salzsauren  Salze  der  übrigen  Basen  mit  ausfallen.  Schon 
W.  Birukoff^)  gibt  an,  dass  das  salzsaure  p.  Xylidin  nach  einigen 
Tagen  ebenfalls  ahskrystallisirt. 

Bei  der  Fällung  mit  Eisessig  hat  sich  die  Verwendung  gleicher 
Mengen  Säure  und  Base  als  am  zweckmässigsten  erwiesen.  100  r/, 
beziehungsweise  1 00  cc  Xylidin  werden  mit  100^,  beziehungsweise 
100  cc  Eisessig  versetzt.     Nach  24  stündigem  Stehen  hat  sich  das  Salz 


1)  Statt  asymmetrisch;  später  nur  ,a8."  abgekürzt. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  870;  vergl.  auch  L.  Lim- 
pach  D.  R.  P.  39947. 

Freienins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  20 
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ausgeschieden;  es  wird  abgesaugt,  mit  Filtrirpapier  und  darauf  an 
der  Luft  getrocknet  und  gewogen.  Das  erhaltene  Product  enthält  zum 
Theil  die  Acetverbindung,  da  die  Vereinigung  unter  ziemlicher  Wärme- 
entwickelung vor  sich  geht.  Man  erhält  deshalb  nicht  absolut  genaue 
Kesultate.  Auch  ist  mitunter  wohl  die  Acetverbindung  oder  das  essig- 
saure Salz  des  einen  oder  anderen  Isomeren  beigemengt.  Dies  lässt 
sich  leicht  durch  Bestimmung  mittelst  Bromlauge  (einer  aus  Brom  und 
heisser  Natronlauge  hergestellten  Lösung)  feststellen. 

Das  as.  m.  Xylidin  nimmt  nach  meinen  anderwärts^)  veröffent- 
lichten Untersuchungen  ein  Atom  Brom  in  Stellung  5  auf,  wobei  ein 
bei  45^  C.  schmelzendes  Monobromid  entsteht.  Auch  die  Acetver- 
bindung nimmt  ein  Atom  Brom  auf,  und  zwar  in  Stellung  2  oder  6. 
Letzterer  Körper  ist  identisch  mit  dem  bereits  von  Genz*)  darge- 
stellten, bei  162^  C.  schmelzenden  Product.  Ersteres  Bromid  ist  da- 
gegen von  Wroblewsky^)  schon  dargestellt  worden,  wurde  jedoch 
für  identisch  mit  dem  von  Genz  aus  der  Acetverbindung  durch  Ver- 
seifen gewonnenen  gehalten. 

Da  also  das  as.  m.  Xylidin  nur  ein  Atom  Brom  aufoimmt,  wobei 
die  Endreaction  deutlich  erkennbar  ist,  lässt  sich  ein  etwaiger  Gehalt 
der  durch  Eisessig  erhaltenen  Fällung  an  anderen  Isomeren  leicht  er- 
kennen. 

Die  betreffenden  Xylidine  werden  sich  nämlich  gegen  Bromlauge 
nach  Analogie  der  anderen  untersuchten  Basen  folgcndermaassen  ver- 
balten : 

CH3  CH3 

CH3  /XCHa 

+  4Br    =    I       I  +2  HBr; 


Br  \/  Br 
NHg  NHg 


CH3  CHg 


^s 


/\CH3  Br/\CH, 

+  4  Br    =  +2  HBr 

X/NHj  \/NH, 

Br 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  58,  552. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  8,  225. 

»)  L  i  e  b  i  g  's  Annalen  192.  215. 
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CH, 


CH 


8 


CH 


+  2  Br    = 


3 


NH 


2 


8 


CH 


3 


NH 


2 


Br\/CHj 
NH 

CHj 

/Xnh 


+  HBr; 


\ 


CHc 


+  2  Br    = 


2 


Br 


CHc 


+  HBr; 


CH 


3 


CH 


CH, 

NH,  /\NH 

+  4  Br    =    j       i 

Br  \/  Br 

a  CHq 


2 


+  2  HBr. 


Wie  aus  obigen  Gleichungen  ersichtlich  ist,  nimmt  das  ß  Amino  m.  Xylol 
ebenfalls  nur  ein  Atom  Brom  auf.  Dieser  Umstand  kann  jedoch  hier 
vernachlässigt  werden,  da  seine  Salze  anscheinend  verhUltnissmässig 
leicht  löslich  sind,  wie  aus  dem  Verhalten  des  salzsauren  Salzes  zu  er- 
sehen ist.  Es  dürfte  deshalb  diese  Base  in  dem  mit  Eisessig  erhaltenen 
Niederschlag  nur  in  geringer  Menge  zu  finden  sein. 

Kommt  nun  beigemengte  Acetverbindung  in  Frage,  so  ist  es  am 
besten,  dieselbe  vor  der  Titration  zu  verseifen,  da  sie  ja  allerdings 
auch  ein  Atom  Brom  aufnimmt,  aber  viel  langsamer  als  das  Salz.  An 
der  Schnelligkeit  der  Bromaufnahme  kann  man  leicht  erkennen,  wie 
viel  Acetverbindung  vorhanden  ist.  Zum  Verseifen  genügt  ein  zehn 
Minuten  langes  Kochen  mit  Salzsäure. 

Bei  der  Titration  der  durch  Fällen  mit  Eisessig  erhaltenen  Kry- 
stalle  zeigte  es  sich  nun,  dass  dieselben  in  den  meisten  Fällen,  und  zwar 
hauptsächlich  bei  Xylidinen  mit  geringerem  Gehalt  an  as.  m.  Xylidin, 
etwas  durch  andere  Isomere  verunreinigt  waren.  W.  Birukoff^) 
hat  aus  einem  Xylidin  durch  Versetzen  mit  dem  vierten  Theil  Eis- 
essig direct  fast  reines  as.  m.  Xylidin  erhalten;  auch  ich  habe  bei  an 
as.  m.  Xylidin  reichen  Producten  durch  Versetzen  mit  der  gleichen 
Menge  Eisessig  dasselbe  sehr  rein  erhalten,  wie  auch  schon  L.  Limpach 
in  seiner  Patentbeschreibung  bezüglich  der  Trennung  des  as.  m.  Xylidins 


i)  1.  c. 


20' 
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von  seinen  Isomeren  durch  Fällung  mit  Essigsäure  angibt.  Bei  Xylidinen 
von  geringerem  Gehalte,  die  ich  mir  zum  Theile  selbst  durch  Mischen 
herstellte,  wurde  ^/ß — Va  mehr  Brom  verbraucht,  als  der  vorhandenen 
Menge  des  as.  m.  X}  lidins  entsprach.  Dabei  wurde  natürlich  das  Vor- 
handensein von  Acetverbindung  statt  des  essigsauren  Salzes  in  der  ab- 
gewogenen Substanz  in  gebührender  Weise  berücksichtigt.  Als  Verun- 
reinigung der  Fällung  käme  vielleicht  das  a  Amino  o.  Xylol  in  Betracht, 
da  dessen  salzsaures  Salz  und  dem  entsprechend  wahrscheinlich  auch  das 
essigsaure  schwer  löslich  sind.  Unter  Umständen  könnte  auch  p.  Xy lidin 
beigemengt  sein.  Jedoch  liegen  darüber  bis  jetzt  keine  Untersuch- 
ungen vor. 

Ein  Versuch,  das  as.  m.  Xylidin,  beziehungsweise  beide  m.  Xylidine, 
durch  directe  Titration  des  Handelsproductes  mit  Bromlauge  zu  be- 
stimmen, scheiterte  an  der  Bildung  eines  rothen  Farbstoffes,  wodurch 
mehr  Bromlauge  verbraucht  wurde,  als  zu  erwarten  stand.  Andernfalls 
wäre  ja  die  Berechnung  leicht  gewesen,  da  die  von  dem  m.  Xylol  sich 
ableitenden  Basen  ein  Atom  Brom  aufnehmen,  alle  anderen  aber  zwei. 
Anscheinend  verhindert  oder  erschwert  das  Vorhandensein  einer  grösseren 
Zahl  von  Methylgruppen  in  verschiedenen  Stellungen  die  Umlagerong 
des   bei   der   Bromirung   wahrscheinlich   zunächst   gebildeten  Additions- 

productes    Cg  H3  L  „  ^^1     in  das  entsprechende  Substitutionsproduct  und 

es  findet  deshalb  leichter  eine  Combination,  beziehungsweise  Oxydation, 
unter  Bildung  von  Farbstoff  statt.  Schon  bei  einem  Gemische  von 
0.  und  p.  Toluldin  zeigt  sich  bei  der  Bromirung  häufig  eine  geringe 
Farbstoffbildung. 

Selbstverständlich  müssten  bei  einer  exacten  Durchführung  der 
Analyse  erst  noch  alle  essigsauren  Salze  der  verschiedenen  Xylidine 
untersucht  werden  in  Bezug  auf  Löslichkeit  in  Eisessig  und  in  Ge- 
mischen mit  anderen  Isomeren.  Für  die  Teclinik  ist  es  jedoch  haupt- 
sächlich von  Interesse,  den  Gehalt  an  as.  m.  Xylidin  zu  wissen,  da 
diese  Base  für  viele  Zwecke  die  wichtigere  ist.  Obige  Methode  Ifisst 
uns  nun  wenigstens  erkennen,  ob  das,  was  wir  als  as.  m.  Xylidiuacetat 
wiegen,  auch  thatsächlich  rein  ist. 

Im  Folgenden  gebe  ich  noch  kurz  die  Resultate  der  Analyse  eines 
technischen  Xylidins,  um  zu  zeigen,  dass  die  Fällung  allein  nicht 
völlig  zuverlässige  Resultate  gibt. 
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Siedepunkt: 

—  2100     .     . 

.      14:9^ 

—  2110     .     . 

.   18* 

—  2120     ^ 

.   18* 

—  2130     . 

.  24  * 

2140     .     . 

.     6< 

—  2150     . 

.     2  * 

Rest      .     . 

.     2  * 

bei  750  mm.     Specifisches 
Gewicht  0,982  bei  20  0  C. 


100  Jl^ 

100^  Xylidin  und  100^  Eisessig  gaben  32  g  festes  Acetat. 
Daraus  berechnen  sich  20,8  Jt  as.  m.  Xylidin,  da  ^s  davon  aus  Eis- 
essig bestehen  soll.  Nun  zeigte  sich  aber  bei  dem  Bromirungsversuch, 
dass  circa  die  Hälfte  des  Ausgeschiedenen  aus  der  Acetverbindung  be- 
stand. Für  16^  Acetat  berechnen  sich  7,1^  Brom,  für  16  g  Acetver- 
bindung 7,8^,  zusammen  14,9^.  Es  wurden  aber  statt  14,9  r/  Brom 
17,9^  verbraucht;  somit  enthielten  die  20,8^  des  als  as.  m.  Xylidin 
berechneten  Niederschlags  3,5^  von  einem  der  0.  Xylidine  oder  von 
p.  Xylidin,  da  diese  ja,  wie  oben  erwöhnt,  zwei  Atome  Brom  aufzu- 
nehmen vermögen. 


Erfatanugeii  aber  die  Verbindungen  der  Phosphorsänre  mit  Magnesia. 

Von 

Heinrioh  Struve. 

(1.  Mittheilong.) 

Bei  Gelegenheit  verschiedener  Versuche  zur  Bestimmung  der  Glycerin- 
phosphorsäure  im  Traubenmost  wie  im  Wein  sah  ich  mich  veranlasst, 
die  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Magnesia  durch  eigene  Ver- 
suche kennen  zu  lernen,  ungeachtet  der  vielfältigen  und  vielseitigen 
Angaben,  die  wir  über  diese  Verbindungen  in  der  Litteratur  schon 
niedergelegt  finden. 

Im  Verlauf  dieser  Studien  zur  eigenen  Belehrung  traten  mir  aber 
Erscheinungen  und  Thatsachen  entgegen,  die  nicht  nur  nicht  zu  über- 
sehen, sondern  die  eingehender  zu  verfolgen  und  zu  untersuchen  waren. 
Hierdurch  vertiefte  ich  mich  in  diese  Untersuchungen,  deren  Kreis  sich 
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mehr  und  mehr  ausbreitete,  und  wenngleich  ich  denselben  nicht  als 
abgeschlossen  ansehen  darf,  so  möchte  ich  doch  schon  jetzt  einige  Er- 
fahrungen, die  sich  nach  und  nach  angesammelt  haben,  der  Oeffentlich- 
keit  abergeben. 

Phosphonanre  Magnesia  2  MgO,  PO5  -|-  7  HO.  ^) 

Als  Ausgangspunkt  wählte  ich  eine  Lösung  von  Phosphorsäure,  die 
mit  einer  Silberlösung  den  bekannten  gelben  Niederschlag  gibt. 

Eine  solche  Säure  wurde  im  Becherglase  bis  zum  Kochen  erhitzt 
und  darauf  mit  kleinen  Portionen  von  Magnesia  usta  oder  Magnesia 
carbonica  —  die  vorher  in  einem  Porzellanmörser  mit  Wasser  zu  einem 
homogenen  Brei  angerührt  waren  —  unter  beständigem  Umrühren  ver- 
setzt. Die  Magnesia  wird  mit  Leichtigkeit  aufgelöst.  Nach  einiger 
Zeit  beginnt  aber  eine  Ausscheidung  eines  weissen,  krystallinischen, 
schweren  Pulvers,  das  schnell  zu  Boden  sinkt.  Den  Zusatz  der  Magnesia 
unterbricht  man,  wenn  die  Lösung  nur  noch  eine  schwach  saure  Reaction 
zeigt.  Das  gebildete  Salz  lässt  sich  durch  Absitzenlassen  leicht  mit 
Wasser  auswaschen  und  schliesslich  an  der  Luft  trocknen. 

Dieses  Salz  bildet  im  trocknen  Zustande  ein  blendend  weisses 
krystallinisches  Pulver,  das  unter  dem  Mikroskope  betrachtet  aus  schön 
ausgebildeten  Rhomben  und  sechsseitigen  Tafeln  besteht,  welche  die  Er- 
scheinungen der  doppelten  Strahlenbrechung  in  ausgezeichnetster  Weise 
zeigen.  Diese  Krystalle  verändern  sich  weder  an  der  Luft  noch  beim 
Trocknen  bei  100®;  bei  höherer  Temperatur  verlieren  sie  Wasser  ohne 
Veränderung  der  Form  und  Farbe.  Betrachtet  man  aber  das  geglühte 
Salz  unter  dem  Mikroskope  bei  durchfallendem  Licht,  so  erscheinen  die 
einzelnen  Krystalle  mehr  oder  weniger  gelblich  bis  braun  gefärbt  und 
zeigen  ausserdem  noch  eine  eigenthümliche  Streifung.  Bei  fortgesetztem 
Glühen  unter  Zutritt  von  Luft  verschwindet  weder  die  Färbung  noch 
die  Streifung  der  Krystalle.  In  Säuren,  besonders  in  Salpetersäure,  ist 
das  geglühte  Salz  vollständig  löslich  und  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
fällt  das  bekannte  basische  Doppelsalz  so  vollständig  heraus,  dass  im 
Filtrat  nach  dem  Eindampfen  nur  minimale  Spuren  von  Magnesia  und 
Phosphorsäurc  nachzuweisen  sind.  Das  Salz,  als  schwerlöslich  in  Wasser, 
verlangt  gegen  4000  Theile  Wasser  zur  Lösung. 

1)  Die  in  dieser  Abhandlung  angewandten  Formeln  sind  nicht  MolecuUu> 
formeln,  sondern  Aequi valentformeln.  Die  Symbole  bedeuten  nicht  Atom- 
gewichte, sondern  Aequivalentgewichte,  also  :H  =  1;0  =  8;P  =  31;  Mg  =  12  etc. 
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Nach  verschiedenen  Bestimmungen  verliert  das  Salz  beim  Erhitzen 
und  Gltthen  36,20— 36,14--36,90^  Wasser,  das  heisst  im  Mittel  36,41, 
und  hiemach  berechnet  sich  folgende  Formel: 

I.    2MgO     .     .     .     40     .     .     .     22,99 

POß       .     .     .     71     .     .     .     40,80 

7  HO       .     .     ._63     .     .     .     36,21 

174  100,00 

Des  Vergleiches  wegen  wurde  die  Darstellung  dieses  Salzes  nach 
den  Angaben  von  Hager  ausgeführt,  indem  eine  Lösung  von  1  Theil 
krystallisirtem  phosphorsaurem  Natron  in  1  Theil  Wasser  mit  einer 
Lösung  von  0,6  Theilen  krystallisirter  schwefelsaurer  Magnesia  in 
1,2  Theilen  Wasser  vermischt  und  darauf  einer  niedrigen  Temperatur, 
-f-  8^  C,  ausgesetzt  wurde.  Beim  Vermischen  genannter  Lösungen  ge- 
stand das  Gemenge  zu  einem  dicken,  weissen,  gallertartigen  Brei.  Nach 
24  Stunden  hatte  sich  die  gallertartige  Masse  schon  bedeutend  zu- 
sammengezogen und  bei  der  Betrachtung  einer  kleinen  Probe  des 
Niederschlages  unter  dem  Mikroskope  zeigten  sich  in  der  amorphen 
Masse  schon  eine  beträchtliche  Menge  drusenartiger  Krystalle.  Bei 
fernerem  Stehen  sank  der  Niederschlag  mehr  und  mehr  zusammen  und 
bestand  schliesslich  der  Hauptmasse  nach  aus  Krystallen.  Die  wasser- 
helle Flüssigkeit  konnte  vom  Niederschlag  abgegossen  und  darauf  die 
Salzmasse  mit  kaltem  Wasser  unter  Umrühren  und  Abgiessen  mit 
Leichtigkeit  ausgewaschen  werden.  Hierbei  waren  die  ersten  Wasch- 
wasser trübe  durch  kleine  Antheile  des  noch  amorphen  Niederschlags, 
doch  schliesslich  blieb  das  Wasser  vollständig  klar.  Das  so  dargestellte 
Salz  besteht,  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  aus  einzelnen  stern- 
förmig gruppirten  Drusen,  an  welchen  keine  bestimmt  ausgesprochenen 
Krystallformen  zu  erkennen  sind.  Dabei  erscheinen  sie  mehr  oder 
weniger  trübe,  als  ob  sie  im  Innern  noch  kleine  Beimengungen  der 
amorphen  Verbindung  eingeschlossen  hielten.  Als  Folge  davon  zeigen 
diese  Krystalle  nach  dem  Glühen  unter  dem  Mikroskope  bei  durch- 
fallendem Lichte  betrachtet  eine  sehr  dunkelbraune  bis  schwarze  Farbe. 

Photphonanre  Magnesia  2  MgO,  PO5  -f  15  HO. 

Wenn  man  an  Stelle  von  concentrirten  Lösungen  von  pbosphorsaurem 
Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia  verdünnte  Lösungen   mit  einander 
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vermischt  oder  noch  besser,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  phosphor- 
saurem  Natron  so  viel  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  hin- 
zusetzt, bis  sich  der  ausgeschiedene  voluminöse  Niederschlag  wieder  voll- 
ständig aufgelöst  hat,  so  scheidet  sich  aus  derartigen  Lösungen  in  der 
Ruhe  nach  und  nach  die  phosphorsaure  Magnesia  in  mehr  oder  weniger 
grossen,  glänzenden,  prismatischen  Krystallen  aus,  die  oft  sternförmig  zu- 
sammengruppirt  sind.  Nimmt  die  Ausscheidung  der  Krystalle  nicht 
mehr  zu,  so  lassen  sich  dieselben  leicht  auswaschen  und  an  der  Luft 
trocknen.  Diese  Krystalle  sind  wasserhell  und  zeigen,  unter  dem, 
Mikroskope  betrachtet,  überaus  deutlich  die  Streifung.  Ausserdem  findet 
man  hin  und  wieder  in  einzelnen  Ejrystallen  rosettenartige  Einschlüsse, 
die  einem  anderen  Salze  angehören,  wofür  die  Erscheinungen  im  polari- 
sirten  Lichte  sprechen  (Doppelbrechung).  Die  Bildung  und  Ausscheidung 
derartiger  Einschlüsse  hängt  von  der  Zeit  und  der  Temperatur  ab.  Je 
langsamer  die  Ausscheidung  erfolgt  und  je  niedriger  die  Temperatur  ist, 
desto  häufiger  treten  sie  auf.  Allen  Erscheinungen  nach  lassen  sich 
diese  Einschlüsse  auf  das  Salz  I  zurückführen. 

Bei  100®  verlieren  diese  Krystalle  einen  Theil  des  Krystallwassers 
und,  alsdann  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  erscheinen  sie  mehr 
oder  weniger  gelblich  gefärbt,  wobei  die  Streifung  viel  sichtbarer  hervor- 
tritt. Durch  stärkeres  Glühen  werden  die  Krystalle  wasserfrei,  wodurch 
die  Färbung  wie  Streifung  noch  deutlicher  hervortritt.  Diese  Krystalle 
sind  schwer  löslich  in  Wasser,  und  zwar  erfordert  1  Theil  etwa 
4000  Theile  Wasser. 

Nach  den  Analysen  ergibt  sich  für  diese  Verbindung  folgende 
procentische  Zusammensetzung : 

IL  Wasserverlust  bei  100®  ....  32,72 

„  beim  Glühen.     .     .22,17 

Phosphorsaure  Magnesia       .     .     .  45,11 

100,00. 

Das  bei  100®  getrocknete  Salz  besteht  demnach  aus: 

Wasser 32,96 

Phosphorsaurer  Magnesia  .     .  67,04 

100,00. 

Wenn  man  aber  eine  nicht  sehr  concentrirte  Lösung  von  schwefel- 
saurer   Magnesia    mit    einer    Lösung   von   phosphorsaurem    Natron    bei 


54,89 
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möglichst  niedriger  Temperatur  fällt  und  darauf  durch  den  voluminösen 
Niederschlag  einen  Strom  von  Kohlensäure  streichen  lässt,  so  erfolgt 
nach  und  nach  eine  vollständige  Lösung  des  Niederschlags.  Unterhricht 
man  den  Kohlensäurestrom,  so  beginnt  nach  einiger  Zeit  die  Ausscheidnng^ 
der  phosphorsauren  Magnesia  in  kleinen,  prismatischen,  wasserklaren 
Krystallen.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  an  der  Luft  besitzt 
dieses  Salz  folgende  Zusammensetzung: 


a  b 

m.  Wasserverlust  bei  100«     30,551    ,  ^,    31,43 

/54  94 
beim  Glühen    24,39 1      '        23,72 

44,85 
100,00 


n 


55,15 


Phosphorsaure  Magnesia    .    45,06 

100,00 


c 
26,08 
28,78 
45,14 


54,86 


100,00 


Das  bei  100«  getrocknete  Salz  besteht  aus: 

a  b 

Wasser 35,14  34,60 

Phosphorsaure  Magnesia  .     64,86  65.40 


c 
36,60 
63,40 


100,00    100,00    100,00 

Nach  den  vorliegenden  analytischen  Resultaten  ergibt  sich  für  diese 
Salze  n  und  IIl  die  allgemeine  Formel: 

2MgO  . 
PO5     . 
15H0  .     . 


.     40     . 

.     .   16,27 

.     71      . 

.     .  28,84 

.   135     . 

.     .   54,89 

246 


100,00 


Der  Unterschied  zwischen  beiden  besteht  nur  in  der  Vertheilung^ 
des  Wassergehalts.  Das  Salz  II  verliert  bei  100 «  32,72  %  Wasser, 
entsprechend  9  Aequivalenten,  während  das  Salz  III  nur  30,99  ^  Wasser 
verliert,  die  8  Aequivalenten  entsprechen.  Unter  dieser  Annahme 
haben  wir  für  die  beiden  Salze  folgende  2  Formeln  aufzustellen:  Für 
das  Salz  11 


67,06 


n.    2MgO     . 

.     .  40     . 

.     .   16,27 

P05    . 

.     .  71     . 

.     .  28,84 

6H0 

.     .  54     . 

.     .  21,95 

9  HO       . 

.     .  81      . 

.     .  32,94 

246 


100,00 
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und  für  das  bei  100^  getrocknete  Salz 

2MgO     .     .     .  40     .  .  .  24,25 

PO5       .     .     .  71     .  .  .  43,03 

6  HO       .     .     .  54     .  .  .  32/72_ 

165  100,00. 

Dementsprechend  haben  wir  für  das  Salz  III  folgende  Formel 

III.    2  MgO     .     .     .  40     .  .  .   16,27  j 

PO5      .     .     .  71     .  .  .  28,84  I  70,72 

7  HO        .     .     .  63     .  .  .  25,61  ) 

8  HO        .     .     .  72_.  .  .  29,28 

246  100,00 

und  für  das  bei  100^  getrocknete  Salz: 

2  MgO     .     .     .  40     .  .  .  22,99 

PO5       .     .     .  71     .  .  .  40,81 

7  HO       .     .     .  63     .  .  .  36,20 


174  100,00 

Somit  haben  wir  3  verschiedene  Salze  der  phosphorsanren  Magnesia 
kennen  gelernt,  die  sich  nur  durch  den  Gehalt  an  Wasser  und  die  Art 
der  Bindung  desselben  im  Salz  von  einander  unterscheiden.  Nach  dem 
Trocknen  bei  100  ^  besitzen  das  Salz  I  und  III  dieselbe  Zusammen- 
setzung und  bieten  somit  ein  besonderes  Beispiel  eines  Dimorphismus. 
Das  Salz  II  dagegen  unterscheidet  sich  durch  den  geringeren  Wasser- 
gehalt. Alle  3  Salze  werden  erst  bei  höherer  Temperatur  wasserfrei, 
nehmen  dabei  eine  bräunlich  -  gelbliche  Färbung  an  und  zeigen  eine 
eigenthümliche  Streif ung. 

Das  Auftreten  der  Streifung  in  den  Krystallen  lässt  sich  nur  da- 
durch erklären,  dass  durch  den  Austritt  von  Wasser  in  den  Krystallen 
TÖhrenartige  Hohlräume  entstehen.  Sollte  diese  Annahme  begründet 
sein,  so  müssten  sich  die  gebildeten  freien  Räume  durch  andere  Sub- 
stanzen ausfüllen  lassen.  Dieses  erreicht  man  auch,  wenn  man  die 
entwässerten  Krj'stalle  mit  neutralen  Farbstofflösungen  (Fuchsin,  Eosin, 
Oentiauorange)  behandelt.  Die  Farbstofflösung  durchdringt  nach  und 
nach  die  Krystalle  —  am  schnellsten  bei  schwacher  Erwärmung,  um 
den  Luftaustritt  zu  erleichtern  —  und  nach  dem  Auswaschen  des  über- 
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schüssigen  Farbstoflfes  treten  die  gefärbten  Krystalle  ^)  noch  viel  deut- 
licher henor.  Setzt  man  das  Auswaschen  der  gefärbten  Krystalle  weiter 
fort,  so  kann  man  nach  und  nach  den  mechanisch  aufgenommenen  Farb- 
stoff vollständig  entfernen. 

Verweilen  wir  noch  bei  diesen  Salzen  I,  II  und  III,  so  müssen  wir 
noch  auf  folgende  Beobachtungen  und  Thatsachen  hinweisen.  Alle 
3  Salze  sind  wie  schon  angeführt  schwer  löslich.  Ihre  Lösungen 
reagiren  aber  neutral  und  setzt  man  zu  denselben  Ammoniak,  so  scheidet 
sich  nach  und  nach  basisch  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  aus. 

Beim  Erhitzen  von  Lösungen  dieser  Salze  beobachten  wir  aber 
andere  Erscheinungen.  Die  Lösung  des  Salzes  I  bleibt  vollständig  klar; 
die  Lösungen  der  Salze  II  und  III  dagegen  trüben  sich  schon  bei  einer 
Temperatur  von  -f-  70  ^,  nehmen  dabei  eine  saure  Reaction  an,  und 
nach  und  nach  scheidet  sich  ein  flockiger,  unkrystallinischer  Nieder- 
schlag aus. 

Behandelt  man  in  gleicher  Weise  Proben  der  krystallinischen  Salze 
mit  Wasser  in  der  Wärme,  so  verändern  sich  die  Krystalle  des  Salzes  I, 
wie  zu  erwarten  war,  durchaus  nicht.  Die  Krystalle  der  Salze  II  und  III 
dagegen  zeigen  augenblicklich  deutliche  Veränderungen.  Zuerst  trübt 
sich  das  Wasser,  das  eine  saure  Reaction  annimmt,  die  Krystalle  selbst 
werden  opal  und,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  erscheinen  sie  mehr 
oder  weniger  stark  bräunlich  gefärbt  mit  deutlicher  Streifung.  Zwischen 
diesen  Krystallen  liegen  in  mehr  oder  weniger  reichlicher  Menge  Krystalle 


1)  Anmerkung:  Die  hier  soeben  beschriebene  Erscheinang  einer  Färbnng 
der  Krystalle  der  wasserfreien  phosphorsauren  Magnesia  ist  mir  von  anderen 
Salzen  nicht  bekannt.  Anf  dem  Gebiet  der  Mineral-Chemie  ist  sie  mir  häutiger 
vorgekommen,  und  zwar  besonders  an  SchlämmrQckständen  aas  verschiedenen 
Thonen.  Am  schönsten  beobachtete  ich  dieselbe  an  einem  weissen  Sand,  der 
der  chemischen  Zusammensetzung  nach  als  ein  Felsitporphyr  nach  J.  Roth 
(AUg.  und  ehem.  Geologie  Berlin  1883,  II,  S.  108)  bezeichnet  werden  musste. 
Wenn  man  Proben  dieses  Sandes  nach  einem  Schlämmen  mit  Wasser,  um  kleine 
Beimischungen  eines  feinen  Palvers  zu  entfernen,  und  nach  dem  Trocknen  in 
Glycerin  eingelagert  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  so  besteht  derselbe  aus 
wasserhellen  Körnern  neben  anderen,  die  wie  aus  einer  Anhäufung  feinster 
Röhren  gebildet  erscheinen.  Diese  Röhrenkömer  erscheinen  schwarz,  da  sie 
mit  Luft  erfüllt  sind,  die  man  durch  vorsichtiges  Erwärmen  als  einzelne  Blasen 
heraustreten  lassen  kann.  Behandelt  man  derartige  Kömer  mit  einer  Farbstoif- 
lösung,  wie  oben  gesagt,  so  durchdringen  die  Farbstoffe  die  Röhren  und  nach 
dem  Auswaschen  und  vorsichtigen  Trocknen  erscheinen  die  Kömer  unter  dem 
Mikroskope  oder  bei  grösseren  Mengen  dem  blossen  Auge  gefärbt. 
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des  Salzes  I,  wobei  das  gegenseitige  Verhältniss  der  einen  oder  der 
anderen  Art  von  Krystallen  von  Bedingungen  abhängig  ist,  die  noch 
eingehender  zu  bestimmen  sind.  Lässt  man  aber  nach  dem  Kochen 
derartige  Lösungen  mit  den  veränderten  Krystallen  erkalten,  so  nimmt 
die  Lösung  eine  neutrale  Reaction  an,  und  bei  erneuertem  Kochen  tritt 
die  saure  Reaction  nicht  mehr  auf.  Wenn  man  aber  derartige  Lösungen 
unmittelbar  nach  dem  Kochen  tiltrirt,  die  ausgeschiedenen  veränderten 
Krystalle  auf  einem  Filter  sammelt  und  das  Filtrat  abdampft,  so  kann 
man  in  demselben  die  Quantität  der  frei  gewordenen  Phosphorsänre 
nicht  allein  nachweisen,  sondern  auch  quantitativ  bestimmen.  Als  Beleg 
dafür  wollen  wir  auf  folgenden  Versuch  hinweisen. 

1,247^  des  Salzes  II  wurden  durch  Kochen  mit  150  cc  Wasser 
zersetzt,  das  Unlösliche  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt,  bei  100  ^ 
getrocknet  und  zu  0,526  g  bestimmt.  Das  Filtrat  wurde  abgedampft, 
bei  100^  getrocknet  und  zu  0,330^  bestimmt.  Dieser  Rückstand  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet  und  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen, 
gab  eine  alkoholische  Lösung,  die  nach  dem  Abdampfen  in  gelinder 
Wärme  eine  stark  saure  Reaction  zeigte  und  aus  der  0,023  ^  basisch 
phosphorsaure  Ammon  -  Magnesia  ,  entsprechend  0,015^  Phosphorsänre, 
erhalten  wurden.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Rückstand  betrug  nach 
dem  Trocknen  bei  100®  0,295^. 

Hiernach  haben  wir  aus  1,247 ^  Salz  [(2MgO,  POg  +  6  HO)  +  9  HO] 
0,526  +  0,295  =  0,821^  oder  65,85  J6  Salz  (2  MgO,  PO5  +  6  H^) 
erhalten,  während  nach  der  Berechnung  67,06  %  gefunden  werden 
sollten. 

In  gleicher  Weise  wurden  1,657^  des  Salzes  IH  (c)  mit  Wasser 
behandelt.  Nach  längerem  Kochen,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  schwach 
saure  Reaction  zeigte,  ergab  sich  ein  unlöslicher  Rückstand,  der  nach 
dem  Trocknen  bei  100®  1,102^  betrug.  Das  Filtrat  wurde  abgedampft, 
mit  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ausgewaschen,  er 
betrug  0,051^.  Somit  wurden  im  Ganzen  1,153^  des  Magnesiasalzes 
oder  69,56  JiJ  gefunden,  während  nach  der  Berechnung  70,70  J6  erhalten 
werden  sollten. 

Von  den  aufgeführten  3  Salzen  hoben  wir  hervor,  dass  dieselben 
sich  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  ohne  weitere  Veränderungen  auf- 
heben lassen.  Diese  Angabe  ist  streng  genommen  nur  für  das  Salz  I 
richtig;  die  anderen  beiden  Verbindungen  verlieren  beim  längeren 
Liegen  an  der  Luft,   bei  einer  Steigerung  der  Zimmertemperatur  nicht 
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allein  einen  Theil  ihres  Wassergehalts,  sondern  gleichzeitig  tritt  Dis- 
location  der  Molecüle  ein  und  als  Folge  davon  eine  Veränderung  der 
Krystallfonn.  Als  Belege  dafür  müssen  wir  auf  folgende  2  Versuche 
hinweisen. 

Von  dem  Salze  III.  das  zur  Analyse  (c)  verwendet  worden  war, 
wurden  am  3.  Januar  1896  0,740^  auf  einem  Uhrglase  abgewogen  und 
an  der  Luft  bei  Zimmertemperatur,  die  je  nach  der  Jalireszeit  zwischen 
-\- 10  und  25^  schwankte,  ruhig  stehen  gelassen.  In  den  ersten 
Wochen  waren  mit  blossem  Auge  am  Salz  keine  Veränderungen  zu  be- 
obachten, durch  die  Wägung  ergab  sich  jedoch,  dass  es  6,41^  an  Ge- 
wicht verloren  hatte.  Am  2.  März  waren  die  Veränderungen  am  Salz 
schon  mit  dem  blossen  Auge  sichtbar,  es  war  opaler  geworden  und  auf 
den  einzelnen  grösseren  prismatischen  Krystallen  bemerkte  man  kleinere 
von  mehr  opaler  Farbe.  Der  Wasserverlust  betrug  schon  13,90  ^. 
Am  5.  April,  wo  die  Zimmertemperatur  eine  höhere  war,  hatte  das  Salz 
schon  29,30  %  Wasser  verloren;  am  17.  Mai  war  der  Wasserverlust 
30,54  ^,  somit  der  Rückstand  69,46  <^.  Fernere  Wägungen  Hessen 
keine  weitere  Gewichtsabnahme  constatiren,  trotzdem  die  Zimmertemperatur 
auf  -f-  25®  C.  gestiegen  war.  Die  früheren  grossen  völlig  hellen  Krystalle 
waren  in  kleinere  von  nicht  so  deutlicher  Form  zerfallen,  zeigten  bei 
durchfallendem  Licht  eine  gelb-bräunliche  Färbung  mit  ausgesprochener 
Streifnng.  Vergleichen  wir  die  Resultate  dieser  Wägnngen  mit  den- 
jenigen der  Analyse  des  Salzes  Dl,  (2  MgO,  PO5  +  7  HO)  +  8  HO, 
so  kommen  wir  zu  dem  Schluss,  dass  das  Salz  beim  Liegen  an  der 
Luft  8  Aequivalente  Wasser  verloren  hat.  —  Als  darauf  der  Rückstand 
bei  100^  getrocknet  wurde,  trat  keine  Gewichtsabnahme  mehr  ein. 
Hierauf  wurde  der  Rückstand  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt, 
doch  so,  dass  der  Tiegel  nicht  in's  Glühen  kam.  Es  ergab  sich  ein 
Verlust  von  53,36  %  Wasser.  Als  schliesslich  der  Rückstand  einem 
heftigen  Glühen  unter  Anwendung  eines  Gebläses  ausgesetzt  wurde,  trat 
noch  ein  kleiner  Gewichtsverlust  ein,  so  dass  der  Rückstand  44,19  ^ 
betrug. 

Interessanter  ist  aber  dieser  Versuch,  wenn  man  das  Salz  an  der 
Luft  stehen  lässt,  doch  so,  dass  die  Wasserverdampiung  eine  mehr  oder 
weniger  gehinderte  ist,  wie  zum  Beispiel  in  einem  Stöpselglase.  Das 
Salz  wird  nach  und  nach  feucht,  bleibt  dabei  aber  klar  und  ohne  Ein- 
wirkung auf  Reagenspapier.  Untersucht  man  schliesslich  ein  solches 
Salz  unter  dem  Mikroskope,   so  haben  sich   die  prismatischen  Kristalle 
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vollständig  in  die  kleinen  und  scharfen  Rhomben  des  Salzes  I  verändert, 
wobei  sie  in  den  meisten  Fällen  in  ihren  Znsammenlagerungen  noch 
ganz  deutlich  die  frühere  prismatische  Form  hervortreten  lassen.  Von 
einem  so  verändertem  Salze  wurden  0,874  ^  erst  bei  100  ^  getrocknet 
und  dann  geglüht.     Es  ergab  sich  dabei; 

Wasserverlust  bei  100®     .     .  0,119^  oder  13,62  ^ 
„  beim  Glühen    .  0,272^     „     31,12  „ 

Rückstand 0,483  g     „     55,26  „ 

0,874^  100,00 

Hiemach  besteht  das  bei  1 00  ®  getrocknete  Salz  aus 

Wasser 0,272  oder  36,03  % 

Rückstand  ....  0,483      „     63,97  „ 

0,755  100,00 

Ein  Resultat,  das  vollkommen  mit  der  Analyse  des  Salzes  I  zu- 
sammenfällt. 

Diese  hier  beschriebene  Veränderung  der  Krystalle  des  Salzes  II 
und  III  lässt  sich  in  überaus  instructiver  Weise  unter  dem  Mikroskop 
verfolgen.  Gibt  man  nämlich  eine  kleine  Probe  eines  dieser  Salze  auf 
ein  Objectglas  in  Wasser  oder  Glycerin,  legt  ein  Beckgläschen  auf 
und  erwärmt  dann  alles  ganz  schwach,  so  findet  man  bei  Betrachtung 
des  Rückstandes  unter  dem  Mikroskope,  dass  die  früheren  prismatischen 
Krystalle  sich  mehr  oder  weniger  vollständig  in  die  glänzenden  rhombi- 
schen Krystalle  des  Salzes  I  umgesetzt  haben.  Hat  man  zum  Versuch 
Glycerin  angewendet,  so  ist  ein  Erwärmen  der  Probe  nicht  erforderlich, 
nur  muss  man  längere  Zeit  warten,  wobei  man  aber  die*  Umänderung 
der  Krystalle  Schritt  vor  Schritt  verfolgen  kann. 

Tiflis,  3.  Januar  1897. 


Gewinnung  von  alkoholfreiem  Aether  (D.  R.  F.  Nr.  88051). 

Von 

Dr.  P.  Fritzsche,  Essen.  ^) 

Da  man  bei  Behandlung  äthylenhaltiger  Gase  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  Aethylschwefelsäure  erhält,  so  ist  es  von  Wichtigkeit, 
ein  Verfahren  zu  besitzen,  mit  dessen  Hülfe  man  aus  Aethylschwefel- 
säure direct  Aether  darstellen  kann. 


1)  Mitgetheilt  vom  technischen  und  Patentbnreau  des  Herrn  Civilingeniear 
Franz  Dickraann,  Berlin  C,  Seydelstrasse  5. 
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Nach  den  vorhandenen  Litteraturangaben  führten  die  Versache, 
welche  verschiedene  Experimentatoren  aber  die  Zersetzung  der  Aethyl- 
schwefelsänre  beim  Erhitzen  ausführten,  zu  einander  widersprechenden 
Resultaten.  Nach  Sertürner  und  Hennef)  soll  sich  concentrirte 
Aethylschwefelsäure  beim  Erhitzen  in  Aether  und  Schwefelsäure  spalten. 
Graham^)  fand  dagegen,  dass  sich  beim  Erhitzen  aus  Athylschwefel- 
säure  kein  Aether  bilde.  Ebenso  fand  Buignet^),  dass  sich  beim 
Erhitzen  concentrirter  Aethylschwefelsäure  auf  140  bis  178®  C.  in  einer 
Stunde  kein  Aether  entwickelte. 

Bei  über  diesen  Gegenstand  angestellten  Untersuchungen  des  Ver- 
fassers wurde  festgestellt,  dass  sich  beim  Erhitzen  von  concentrirter 
Aethylschwefelsäure  für  sich  oder  bei  Gegenwart  freier  Schwefelsäure 
auf  130  bis  140^0.  nur  Spuren  von  Aether  entwickeln,  bei  höherer 
Temperatur  aber  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  Aethylen  frei 
wird.  Verdannt  man  die  Aethylschwefelsäure  oder  ein  Gemisch  von 
ihr  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durch  wenig  Wasser  (10  Jfe), 
so  erhält  man  ganz  wenig  Aether,  zugleich  aber  schon  geringe  Mengen 
Alkohol.  Versetzt  man  die  Mischung  mit  einer  grösseren  Wassermenge, 
so  erhält  man  zwar  mehr  Aether,  aber  die  Dämpfe  enthalten  dann 
schon  überwiegend  Alkohol.  Wie  man  auch  den  Wassergehalt  der 
Mischung  abändern  mag,  man  gelangt  nie  zu  einem  Verdünnungsgrade, 
bei  dem  die  Aetherausbeute  auch  nur  einigermaassen  befriedigend  wäre. 
Dagegen  werden  geringe  Mengen  Aether  auch  dann  noch  entwickelt, 
wenn  man  die  Aethylschwefelsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser 
verdünnt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Hierbei  ist  es  ohne  wesentlichen 
Einfluss,  ob  die  Mischung  viel  oder  wenig  freie  Schwefelsäure  enthält. 
Ist  der  Wassergehalt  der  Mischung  grösser  als  50  ^  ,  so  hört  die 
Aetherbildung  auf,  es  entwickelt  sich  dann  nur  Alkohol. 

Es  wurde  nun  die  Aetherbildung  zu  begünstigen  versucht,  indem 
die  aus  einer  mit  10  ^i^  Wasser  verdünnten  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Aetherschwefelsäare  und  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelten 
Dämpfe  zunächst  durch  einen  auf  40  ®  C.  erwärmten  Rückflusskühler 
geleitet  wurden.  So  wurde  zwar  der  Alkohol  zurückgehalten,  die 
Aetherentwicklung  aber  nicht  gesteigert. 


1)  Gmelin-Krauts'  Handbuch  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  Bd.  4,  S.  723. 
*)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  76,  108. 
8)  Journ.  d.  Pharm.  [3]  18,  130. 
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Wenngleich  durch  diese  Versuche  die  Bildung  von  Aether  beim 
Erhitzen  von  Aethylschwefelsäure  mit  wenig  Wasser  festgestellt  war, 
so  konnte  hierauf  doch  keine  Aetherdarstellung  begründet  werden,  da 
4ie  Dämpfe  stets  viel  zu  reich  an  Alkohol  gefunden  wurden. 

Es  erschien  indessen  denkbar,  dass  es  gelingen  würde,  die  Dämpfe, 
welche  sich  beim  Erhitzen  einer  bestimmten  Menge  verdünnter  Aethyl- 
schwefelsäure  entwickeln  und  aus  Aether-,  Alkohol-  und  Wasserdämpfeu 
bestehen,  dadurch  an  Aether  reicher  zu  machen  und  von  Alkohol  zu 
befreien,  dass  man  sie  durch  eine  gleiche  Menge  nicht  verdünnter 
Aethylschwefelsäure  hindurchleitete.  In  der  That  konnte  hier  bei 
Beginn  der  Destillation  eine  reichliche  Aetherbildung  beobachtet  werden. 
Es  gelang  aber  doch  nicht,  die  Gesammtmenge  des  in  einer  gegebenen 
Quantität  Aeth3'lschwefelsäure  enthaltenen  Aethyls  in  Aether  über- 
zuführen, da  bei  geringer  Verdünnung  wieder  Aethylenbildung  eintrat, 
bei  stärkerer  Verdünnung  aber  die  Aetherentwicklung  aufhörte,  lange 
bevor  die  Säure  von  Aethyl  frei  war,  während  sich  noch  immer  Dämpfe 
entwickelten.  Bei  näherer  Untersuchung  stellte  sich  heraus,  dass  dies 
seinen  Grund  in  dem  im  Verlaufe  der  Destillation  abnehmenden  Gehalt 
der  Dämpfe  an  Aether  und  Alkohol  hatte,  welche  also  dann  zu  wasser- 
haltig waren,  um  die  Aetherbildung  ferner  zu  ermöglichen. 

Da  nun  die  Aetherschwefelsäure  zur  Vermeidung  von  Verlusten 
in  Folge  von  Aethylenbildung  beim  Erhitzen  mit  einer  grösseren  Menge 
Wasser  verdünnt  werden  musste,  so  gelangte  der  Verfasser  allmählich  zu 
folgendem  Verfahren,  welches  eine  gegebene  Menge  Aethylschwefelsäure 
glatt  nach  der  Formelgleichung 

2(C2H50S020H)-fHjO  =  (C2H5)g0  4-2H8S04 
in  Aether  und  Schwefelsäure  zu  verwandeln  gestattet. 

Vier  Gefässe  (Kochkolben,  Destillirblasen)  A,  B,  C  und  D  werden 
derart  mit  einander  verbunden,  dass  die  in  einem  vorangehenden  Gefässe 
entwickelten  Dämpfe  nur  durch  ein  bis  nahe  an  den  Boden  des  folgenden 
reichendes  Rohr  entweichen  können;  aus  D  gelangen  die  Dämpfe  in 
einen  gut  wirkenden  Kühler.  Jedes  der  vier  Gefässe  wird  mit  einer 
gleichen  Menge  Aethylschwefelsäure  oder  des  zu  verarbeitenden  Ge- 
misches von  Aethylschwefelsäure  und  Schwefelsäure  beschickt.  Durch 
Wasserzusatz  verdünnt  man  den  Inhalt  von  A,  B  und  C  nun  derart, 
dass  der  Wassergehalt  in  A  circa  36  %,  in  B  circa  22  J6,  in  C  circa 
10  J(J   beträgt,  während  die  Säure  in  D  unverdünnt  bleibt.     Man  leitet 


Fritzsche:  Gewinnung  von  alkoholfreiem  Aether.  301 

die  Destillation  ein,  indem  man  zunächst  den  Inhalt  von  A  stark  erhitzt, 
während  gleichzeitig  die  Flüssigkeit  in  B  nur  wenig  erwärmt  wird. 
Die  nach  kurzer  Zeit  aus  A  entweichenden,  aus  Alkohol-,  Aether-  und 
Wasserdampf  bestehenden  Dämpfe  lösen  sich  zunächst  in  der  Flüssig- 
keit in  B  auf,  nach  kurzer  Zeit  beginnt  aber  hier  ebenfalls  das  Sieden. 
Auch  den  Inhalt  von  C  und  D  hat  man  inzwischen  massig  erhitzt,  so 
dass  die  aus  B  entweichenden,  schon  reichlich  Aether  enthaltenden 
Dämpfe  alsbald  auch  in  C  das  Sieden  veranlassen  und  die  Dämpfe  nach 
D  übertreten.  Ist  die  angewendete  Aethylschwefelsäure  hochprocentig, 
enthält  sie  wenig  freie  Schwefelsäure,  so  werden  die  aus  C  entweichenden 
Aetherdämpfe  gleich  anfangs  unverändert  durch  die  Säure  in  D  hindurch- 
gehen, die  mit  den  Aetherdämpfen  noch  übergehenden  Alkoholdämpfe 
aber  wirken  auf  die  Aetherschwefelsäure  ein  und  werden  ebenfalls  in 
Aether  verwandelt,  so  dass  die  in  den  Kühler  gelangenden  Dämpfe  nur 
Aether  und  Wasserdampf  enthalten.  Ist  die  verwendete  Aethylschwefel- 
säure dagegen  reich  an  freier  Schwefelsäure,  so  lösen  sich  die  anfänglich 
aus  C  nach  D  übertretenden  Aether-  und  Alkoholdämpfe  in  der  freien 
Säure  unter  Bildung  von  Aethylschwefelsäure,  bis  der  Gleichgewichts- 
zustand hergestellt  ist,  bei  welchem  Aether  unverändert  durch  die 
Mischung  geht,  während  die  letzten  Mengen  Alkohol  noch  vollends  in 
Aether  verwandelt  werden.  Die  Aetherdämpfe  werden  mit  den  Wasser- 
dämpfen im  Kühler  verdichtet  und  in  geeigneten  Gefässen  aufgefangen. 

Wird  die  Destillation  richtig  geleitet,  so  darf  sich  der  Inhalt  in 
D  nicht  vermehren,  während  in  B  eine  reichliche,  in  C  eine  schwächere 
Zunahme  bemerklich  sein  muss.  Ist  die  Säure  in  A  ausgekocht  und 
so  weit  concentrirt,  dass  die  Destillation  in  B  ohne  äussere  Wärme- 
zuführung nicht  mehr  vor  sich  geht,  so  unterbricht  man  die  Operation, 
entfernt  die  Säure  aus  A,  bringt  den  Inhalt  von  B  nach  A,  von  C 
nach  B,  von  D  nach  C  und  füllt  in  D  eine  neue  Menge  unverdünnter 
Säure  ein.  Nachdem  der  Inhalt  von  A,  B  und  C  wieder  auf  die  oben 
angegebene  Verdünnung  gebracht  ist,  kann  die  Destillation  von  neuem 
beginnen  und  liefert  wieder  eine  entsprechende  Menge  Aether.  Dieselbe 
Operation  kann  dann  beliebig  oft  mit  der  gleichen  Wirkung  wiederholt 
werden;  immer  wird  die  aus  A  entleerte  Säure  völlig  ausgekocht  sein, 
während  man  aus  D  alkoholfreien  Aether  erhält. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  man  weder  in  Bezug  auf  die  Anzahl 
der  Kochgefässe  an  die  Zahl  4  gebunden  ist,  noch  in  Bezug  auf  die 
Verdünnung  streng  an  den  oben  ^ag^^ifäKflieo  i  iBrljipentgehaU     Das  Ver- 
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fahren  wurde  mit  einem  Aethylschwefelsäure  -  Schwefelsäuregemisch  aus- 
gearheitet,  welches  bO  ^  Aethylschwefelsäure  enthielt,  und  hierfür 
wurden  die  ohigen  Verhältnisse  als  zweckentsprechend  gefunden.  Hat 
man  eine  sehr  hochprocentige  Aethylschwefelsäure,  so  wird  man  sich 
schon  mit  drei  Gefässen  begnügen  können,  da  in  diesem  Falle  die  aus 
den  ersten  Gefässen  entweichenden  Dämpfe  anfangs  viel  reicher  an 
Aether  sind  und  weniger  Wasser  und  Alkohol  enthalten,  als  die  aus 
einer  ärmeren  mit  derselben  Wassermenge  verdünnten  Säure  enthalten. 
In  diesem  Falle  wird  die  Säure  mit  10  ^  Wasser  (Gefäss  C)  wegfallen 
können.  In  Bezug  auf  die  Verdünnung  im  ersten  Gefässe  A  darf  man 
aber,  ohne  Verlust  zu  erleiden,  nicht  wesentlich  unter  den  angegebenen 
Procentsatz  herabgehen,  da  andernfalls,  selbst  bei  langsamer  Destillation, 
die  Säure  früher  eine  hohe  Concentration  erreicht,  ehe  die  gesammte 
Aethylschwefelsäure  völlig  zersetzt  ist,  so  dass  Aethylen  sich  zu  ent- 
wickeln beginnt. 

Anstatt  die  Destillation  im  unterbrochenen  Betriebe  auszuführen, 
kann  man  auch  einen  Apparat  verwenden,  in  welchem  die  concentrirte 
Aethylschwefelsäure  continuirlich  zufliesst,  auf  ihrem  Wege  im  Apparate 
abwärts  zunächst  durch  Wasserzufluss  allmählich  auf  die  nöthige  Ver- 
dünnung gebracht,  dann  wieder  concentrirt  wird  und  den  Apparat  völlig 
ausgekocht  verlässt,  während  die  Aether-Alkoholdämpfe  durch  die  über 
einander  gelagerten  Kochgefässe  aufwärts  gehen  und  an  Aether  an- 
gereichert werden. 

Das  Verfahren  ist  auch  mit  Vortheil  anwendbar  auf  die  übliche 
Darstellungsweise  des  Aethers  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure,  da  hierbei 
ebenfalls  nicht  reiner  Aether,  sondern  ein  Gemisch  von  Alkohol-  und 
Aetherdämpfen  die  mit  Schwefelsäure  geftülte  Destillationsblase  verlässt, 
in  welche  der  Alkohol  continuirlich  einläuft.  Man  hat  nur  nöthig,  eine 
kleinere  Blase  zwischen  Destillationsblase  und  Kühler  einzuschalten, 
welche  mit  einer  geringen  Menge  Aethylschwefelsäure  oder  nur  Schwefel- 
säure beschickt  wird.  Hier  werden  beim  Durchgang  durch  die  Säure 
die  mit  übergehenden  Alkoholdämpfe  völlig  in  Aether  umgewandelt, 
während  Aether  und  Wasserdämpfe  unverändert  hindurchgehen. 
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Herstellung  von  Aethylscbwefelsänre  aas  äthylenhaltigen 

Gasen  (D.  R.  P.  Nr.  89598). 

Von 

Dr.  P.  Fritzsohe,  Essen.  ^) 

Behandelt  man  äthylenhaltige  Gase,  beispielsweise  gereinigtes  Leucht- 
gas oder  Koksofengas,  mit  cencentrirter  Schwefelsäure,  um  ihnen  das 
Aethylen  zu  entziehen,  indem  man  das  Gas  durch  mehrere  mit  Säure 
gefüllte  Waschflaschen  hindurchstreichen  lässt,  so  beobachtet  man  eine 
Gelbfärbung  der  Säure,  welche  beim  fortgesetzten  Durchleiten  des 
Gases  in  Braun  übergeht,  während  die  Säure  wesentlich  dickflüssiger 
wird.  Die  Färbung  und  Verdickung  der  Säure  rührt  her  von  Conden- 
sationsproducten ,  Kohlenwasserstoffen  von  höherem  Moleculargewichte, 
welche  sich  aus  einfacher  zusammengesetzten  Gasbestandtheilen  in  Be- 
rührung mit  Schwefelsäure  bilden  und  in  der  Säure  auflösen.  Die 
Hauptmenge  der  Condensationsproducte  scheidet  sich  in  der  ersten 
Waschflasche  aus,  was  sich  sowohl  au  der  Färbung,  als  an  der  Ge- 
wichtszunahme der  Säure  erkennen  lässt,  während  die  folgenden  Flaschen 
immer  weniger  an  Gewicht  und  Färbung  zunehmen.  Nach  einiger  Zeit 
beobachtet  man  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  dem  ersten  Ge- 
fässe  die  Ausscheidung  einer  öligen  oder  auch  harzigen  Schicht,  sobald 
sich  die  Condensationsproducte  in  genügender  Menge  angesammelt 
haben. 

Untersucht  man  nun  die  verdickte,  braun  gefärbte  Säure  auf  ihren 
Gehalt  an  Aethylschwefelsäure,  indem  man  die  Säure  mit  etwas  mehr 
als  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  verdünnt,  abdestillirt^  das  Destillat 
möglichst  vollständig  von  dem  mit  übergehenden  Oele  trennt  und  durch 
wiederholte  Rectificationeu  reinigt  und  auf  ein  geringes  Volumen  bringt, 
so  dass  man  den  vorhandenen  Alkohol  aus  dem  specifischen  Gewichte 
berechnen  kann,  so  findet  man  wesentlich  weniger  Aethylschwefelsäure 
darin,  als  in  der  Säure  aus  einem  der  folgenden  Gefässe,  welche  weniger 
gefärbt  und  verdickt  erscheint.  Untersucht  man  andererseits  auch  das 
Gas  nach  dem  Durchgange  durch  die  Säure  auf  seinen  Aethylengehalt, 
so   findet  man  noch  reichlich  Aethylen   darin,   auch   wenn  es  so  voll- 


1)  Mitgetheilt  vom  technischen  und  Patentburean  des  Herrn  Civilingenieur 
Franz  Dickmann,  Berlin   C,  Sey de! Strasse  5. 
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ständig    von    den   Condensationsprodncte   liefernden   Kohlenwasserstoffen 
befreit  vvurde,   dass   es  Schwefelsäure   nicht   mehr  im  geringsten  färbt. 

Demnach  lassen  sich  einerseits  die  Condensationskohlenwasserstoffe 
leichter  ans  dem  Gase  entfernen  als  das  Aethylen,  beeinträchtigen  aber 
andererseits  die  Absorptionsfähigkeit  der  Schwefelsäure  für  Aethylen. 
Um  das  Aethylen-  oder  Koksofengas  oder  ähnliche  Gase  nutzbar  zu 
machen,  muss  man  daher  zuvörderst  die  Gondensationskohlen Wasserstoffe 
aus  dem  Gase  entfernen.  Man  muss  hierzu  nicht  nothweudigerweise 
concentrirte  Schwefelsäure  verwenden,  die  Condensationsproducte  werden 
eben  so  gut  abgeschieden,  wenn  man  das  Gas  mit  massig  verdünnter 
Säure,  besonders  unter  Erwärmen  behandelt. 

Die  Vereinigung  des  Aethylens  mit  der  Schwefelsäure  gebt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  vor  sich.  Erhitzt  man  aber 
die  Säure,  so  wird  die  Vereinigung  mit  dem  Aethylen  ausserordentlich 
beschleunigt.  Bei  Anwendung  von  reiner  Säure  von  95  ^ii  Sänrehydrat- 
gehalt  und  von  reinem  Aethylen  wurde  das  Verhältniss  in  der  Absorp- 
tionsgeschwindigkeit bei  15^0.  zu  derjenigen  bei  110^0.  wie  1  :  30 
gefunden,  d.  h.  bei  110®  C.  wird  von  einer  gleich  grossen,  mit  Säure 
benetzten  Oberfläche  in  der  gleichen  Zeit  30  mal  so  viel  Aethylen  (auf 
Gas  von  15^0.  berechnet)  aufgenommen  als  bei  15®  C.  Bei  140^0. 
ist  das  Verhältniss  1  :  50.  Durch  weitere  Steigerung  der  Temperatur 
wird  die  Geschwindigkeit  der  Absorption  noch  mehr  vergrössert.  Selbst 
verdünnte  Schwefelsäure  von  circa  80  %  Säurehydratgehalt  nimmt  bei 
Temperaturen  über  100**  C.  noch  reichlich  Aethylen  auf. 

Man  könnte  hieraus  schliessen,  dass  es  zweckmässig  wäre,  um 
eine  gegebene  Gasmenge  schnell  und  gründlich  von  Aethylen  zn  be- 
freien und  daraus  Aethylschwefelsäure  zu  erhalten.  Gas  und  Säure  auf 
eine  möglichst  hohe  Temperatur  zu  erhitzen.  Diesem  Vorhaben  wird 
jedoch  durch  die  bei  höherer  Temperatur  eintretende  Zersetzung  der 
entstandenen  Aethylschwefelsäure  Einhalt  geboten.  Erhitzt  man  nämlich 
Aethylschwefelsäure  für  sich  längere  Zeit  nur  auf  140  **  C,  so  findet 
eine  merkliche  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
neben  geringer  Aethcrentwicklung  statt,  welche  ganz  erhebliche  Verluste 
zur  Folge  hat.  Wollte  man  also  Aethylen  oder  äthylenhaltige  Gase 
längere  Zeit  mit  auf  140®  C.  erhitzter  Schwefelsäure  behandeln,  so 
würde  mau  nur  einen  Bruchtheil  des  Aethylens  als  Aethylschwefel- 
säure gewinnen.  Die  Zersetzung  ist  auch  nicht  völlig  zu  vermeiden, 
wenn    man  Gas   und  Säure  auf  110  bis  120®  C.  erhitzt;  die  Entwick- 
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luDg  schwefliger  Säure  ist  aber  dann  so  unbedeutend,  dass  keine  erheb- 
lichen Verluste  zu  befürchten  sind.  Als  eine  Mischung  von  Schwefel- 
säure und  Aethylschwefelsäure,  welche  50  %  Aethylschwefelsäure  enthielt, 
zwei  Stunden  lang  auf  120^  C.  erhitzt  wurde,  konnte  nach  dem  Erhitzen 
nur  eine  ganz  geringe  Abnahme  an  Aethylschwefelsäure  festgestellt 
werden. 

War  die  zur  Absorption  des  Aethylens  verwendete  Schwefelsäure 
nicht  wasserfrei  oder  das  Aethylen  nicht  trocken,  so  gibt  die  ent- 
standene Aethylschwefelsäure  beim  längeren  Erhitzen  auf  120®  C.  ein 
Gemisch  von  Alkohol-  und  Aetherdampf  ab.  Beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur  ist  die  Dampfentwicklung  reichlicher.  Gleichzeitig  absorbirt 
diese  Säure  aber  lebhaft  Aethylen.  Man  könnte  daher  theoretisch  mit 
einer  geringen  Menge  Schwefelsäure  eine  unbegrenzte  Menge  Aethylen 
in  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  umwandeln. 

Aus  den  oben  mitgetheilten  Thatsachen  ergibt  sich  folgendes  Ver- 
fahren zur  Gewinnung  von  Aethylschwefelsäure  aus  äthylenhaltigen 
Gasen,  beispielsweise  Leuchtgas  oder  Koksofengas. 

Die  von  Theer,  Ammoniak,  Benzol  und  Schwefelwasserstoff  befreiten 
Gase  mtlssen  zunächst  noch  getrocknet  werden.  Man  erreicht  dies  am 
besten,  indem  man  das  Trocknen  und  die  Abscheidung  der  Conden- 
sationsproducte  verbindet  und  das  Gas  mit  70  bis  80®  C.  warmer  ver- 
dünnter Schwefelsäure  von  weniger  als  80  %  Säurehydratgehalt  behandelt. 
Hierdurch  werden  gleichzeitig  auch  die  etwa  vorhandenen  Homologen 
des  Aethylens,  das  Propylen,  Butylen  etc.,  welche  schon  beim  Zusam- 
mentreffen mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  die  entsprechenden  Ester- 
säuren liefern,  vor  dem  Aethylen  aus  dem  Gase  entfernt. 

Nachdem  auf  diese  Weise  möglichst  vollständig  alle  Kohlenwasser- 
stoffe und  sonstigen  Gasbestandtheile  entfernt  sind,  welche  die  Absorptions- 
fähigkeit der  Schwefelsäure  für  Aethylen  und  die  Reinheit  der  Aethyl- 
schwefelsaure  beeinträchtigen  können,  wird  das  Gas  auf  110  bis 
120®  C.  erhitzt,  indem  man  es  durch  Wärmekammern  streichen  lässt. 
Von  hier  gelangt  es  in  die  Absori)tionsapparate,  welche  mit  heisser 
concentrirter  Schwefelsäure  berieselt  werden  und  mit  Heizvorrichtungen 
versehen  sind,  welche  die  Temperatur  auf  110  bis  120®  C.  zu  erhalten 
gestatten.  Es  eignen  sich  hierzu  am  besten  den  Skrubbern  ähnliche, 
mit  säurebeständigen  Steinen  ausgesetzte  Apparate,  welche  der  Säure 
eine  möglichst  grosse  Oberfläche  bieten  und  damit  eine  innige  Berührung 
zwischen  Gas  und  Säure  bewirken.    Man  verwendet  vier  bis  fünf  hinter 
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einander  geschaltete  derartige  Apparate  und  lässt  die  frische  Säure 
beständig  am  Ausgang  des  letzten  Apparates  eintreten,  wo  das  Gas  die 
Batterie  verlässt.  Die  am  Boden  des  letzten  Apparates  sich  ansammelnde 
Säure  wird  durch  eine  Säurepumpe  nach  dem  vorletzten  Apparate  be- 
fördert, wo  sie  wiederum  dem  Gase  entgegenströmt.  Das  Gleiche  findet 
bei  den  anderen  Apparaten  statt,  so  dass  sich  am  Boden  des  ersten 
Apparates,  wo  das  Gas  eintritt,  die  Aethylschwefelsäure  mit  dem 
höchsten  Procentgehalte  ansammelt  und  von  hier  zur  weiteren  Ver- 
arbeitung entnommen  werden  kann.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  leicht 
eine  Aethylschwefelsäure  von  50  bis  60%   zu  erhalten. 

Die  gewonnene  Aethylschwefelsäure  kann  man  nach  Belieben  auf 
Alkohol  oder  Aether  oder  auch  auf  Ester  organischer  Säuren  verarbeiten, 
indem  man  sie  mit  Wasser  oder  den  Salzen  organischer  Säuren  erhitzt. 


Colorimetrische  Bestimmang  kleiner  Mengen  von  salpetriger  Sänre. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

Professor  Dr.  E.  Biegler. 

Im  Anschluss  an  meine  Mittheilung  t\ber  den  Nachweis  der  sal- 
petrigen Säure  mit  Naphtionsänre  ^)  mache  ich  darauf  aufmerksam,  dass 
sich  mittelst  dieser  Reaction  kleine  Mengen  salpetriger  Säure  auf  colori- 
metrischem  Wege  sehr  leicht  bestimmen  lassen. 

Man  löst  0,406  <7  reines  trockenes  salpetrigsaures  Silber  in  heissem 
destillirtem  Wasser,  fügt  Chlornatrium  in  geringem  Ueberschusse  hinzu 
und  verdünnt  nach  dem  Erkalten  zu  1  /.  Nach  dem  Absetzen  des 
Niederschlags  nimmt  man  von  der  klaren  Lösung  100  cc  und  verdünnt 
abermals  mit  destillirtem  Wasser  zu  1  L 

Von  dieser  letzten  Lösung  bringt  man  100  cc,  entsprechend  0,001^ 
N2O3,  in  einen  Kolben,  fügt  eine  kleine  Federmesserspitze  (etwa  0,05  g) 
krystallisirtc  Naphtionsänre  hinzu,  ferner  5 — 6  Tropfen  concentrirte 
Salzsäure,  schüttelt  gut  durch  und  lässt  nun  30  Tropfen  concentrirte 
Ammoniaklösung  zutliessen. 


i)  Diese  Zeitschrift  85,  677. 
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Nach  gehörigem  Umschütteln  entsteht  eine  rosa  gefärbte  Lösung, 
deren  Farbennuance  als  Typus  für  obige  Concentration  dienen  soll.  — 
Um  nun  den  Gehalt  eines  Wassers  an  salpetriger  Säure  zu  finden,  bringt 
man  100  cc  des  Wassers  in  einen  Kolben,  fügt  eine  kleine  Federmesserspitze 
Kaphtionsäure  hinzu,  ferner  5  Tropfen  concentrirte  Salzsäure,  schüttelt  gut 
durch  und  fügt  dann  30  Tropfen  concentrirte  Ammoniaklösung  hinzu. 
Man  vergleicht  nun  mittelst  eines  Colorimeters  die  Farbenintensität  dieser 
Lösung  mit  derjenigen  des  Typus  und  berechnet  daraus  nach  bekannten 
Vorschriften  die  Menge  der  salpetrigen  Säure. 

Es  lassen  sich  auf  diesem  Wege  noch  0,00001^  N^Oj  in  100  cc 
Wasser  bestimmen. 

Im  Falle  das  zu  untersuchende  Wasser  mehr  als  0,001  g  N^Oj  in 
100  cc  enthält,  muss  es  vor  der  Bestimmung  mit  destillirt^m  Wasser 
entsprechend  verdünnt  werden. 


Bericht  ftber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

Schweflige  Säure  als  Mittel  zur  volumetrisohen  indireoten 
Analyse  empfiehlt  D.  Vitali^).  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
dioxyd auf  Quecksilberchlorid  erhält  man  neben  Schwefelsäure  eine  dieser 
äquivalente  Menge  Salzsäure ; 

2HgCl8  4-  2H20-f  SOjj  =  HggClg  +  2  HCI4-  H^SO^. 

Titrirt  man  die  Säure,  so  entspricht  die  Hälfte  derselben  dem  vor- 
handenen Quecksilberchlorid.  Um  dieses  zu  bestimmen,  versetzt  man  die 
Chloridlösung,  die  keine  freie  Säure  enthalten  darf,  oder  deren  Säuregehalt 
bekannt  sein  muss,  mit  Schwefeldioxyd  in  hinreichender  Menge  und  erwärmt 
auf  70 — 80^,  bis  Schwefelwasserstoff  einen  Tropfen  der  Lösung  nicht  mehr 
bräunt.  Man  filtrirt,  wäscht  aus,  vereinigt  Filtrat  und  Waschwasser,  erwärmt 
auf  60 — 80^  und  titrirt  mit  Natronlauge,  bis  ein  herausgenommener 
Tropfen  mit  Jodsäure  und  Stärkepapier  keine  Bläuung  mehr  gibt. 

1)  BuU.  chim.  farm.  88,  257,  durch  Chemiker- Zeitung  18,  R.  196. 
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Die  Bestimmnng  von  Kupfer  fahrt  Vitali  durch  Anwendung  von 
Jodkalium  und  schwefliger  Säare  aaf  Grand  folgender  beiden  Reac- 
tionen  aas. 

I.  2CnSO^  +  4KJ  =  Cu,J,  +  2K,S04  +  2J 
fOgt  man  gleichzeitig  schweflige  Sänre  hinzu,  so  erlifilt  man; 
n.  2CaSO,  +  2KJ  +  SO,  +  2H,0  =  2KHS04  +  H,S0^4-Cu,J, 

Zar  Bestimmung  des  Knpfers  versetzt  man  die  LOsnng  mit  Kaliam- 
jodid  und  nachher  tropfenweise  mit  Schnefeldioxyd  bis  die  braane 
Färbung  fast  verschwunden  ist,  fügt  Stärkekleister  zu  und  noch  soviel 
schweflige  Säure  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  blau  ist. 

Hierauf  wird  die  gebildete  Säare  mit  Natronlauge  titrirt. 

Die  schweflige  Säare  mass  stets  frei  von  Schwefelsaure  sein ;  da  sie 
recht  schnell  oxydirt  wird,  so  kOnnen  eigentlich  nur  ganz  frisch  bereitete 
Lösungen  verwendet  werden. 

Einen  ApparatsnrqnantitatiTenElektroljM  beschreibt  M.Gröger'). 
Der  Verfasser  fOhrt  elektrolytische  Bestimmangen  in  einem  Batterieglas 
von  rechteckigem  Querschnitt  ans.  Die  Schmalseiten  des  Glases  sind 
durchbohrt  und  gestatten  so  die  EinfOhrung  zweier  Platindrähte,  die 
zam  Befestigen  der  Kathode  and  Anode  dienen  nnd  aussen  dorcb 
Klemmschrauben  festgehalten  werden. 


Fig.  15. 


Die  Kathode  besteht  aus  einem  quadrati- 
schen, etwa  12  g  schweren,  ebenen  Platinblech 
von  70,7  mm  Seitenlänge  (d.  i.  1  qdm  Ober- 
fläche) und  wird  zwischen  den  in  Fig.  15 
dargestellten,  etwa  25^  schweren  Änodendraht 
eingehängt. 

Die  Anwendung  eines  Platinblecbes  von 
der  angegebenen  Form  hat  den  Vortheil,  dass 
die  Stromdichte  auf  der  ganzen  Fläche  nahezu 
gleich  ist,  dass,  wenn  die  Flüssigkeit  fiber 
den  oberen  Rand  reicht,  ein  in  den  Strom- 
kreis eingeschaltetes  Amp^remeter  die  Stromstärke  für  1  qdm  angibt  and 
dass  ferner  der  Niederschlag  des  Metalls  sich  gleichmässig  festsetzt. 

Zu  Bestimmung   des  •peoiflioben  Oewiohta  waueriger  Zaeker- 
lOtnngen  mittelst  des  Aräometers  beschreibt  W.  K.  Gird*)  eine  neue 


')  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  625. 

*)  The  Journal  of  tbe  Anieric.  chemical  society  16,  677. 
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Vorrichtung.  Dieselbe  besteht  aus  einem  cylindrischen,  mit  starkem 
Fuss  versehenen  und  oben  konisch  erweiterten  Gefäss  mit  seitlich  an- 
gebrachter Ablaufvorrichtung.  Letztere,  in  Gestalt  eines  aufwärts,  dann 
wieder  abwärts  gebogenen  Rohres,  ist  in  der  Mitte  der  Höhe  des  Cylinders 
angelöthet  und  oben  mit  einer  kleinen  Oeffnung  versehen,  welche  eine 
Heberwirkung  des  Rohres  verhindert.  Nach  Vornahme  der  Spindelung 
kann  man  die  zur  Polarisation  dienende  Menge  Flüssigkeit  bequem  dem 
Ablaufrohre  entnehmen. 

In  diesen  Cylinder,  der  also  immer  bis  zur  gleichen  Höhe  geftlllt 
ist,  wird  das  Aräometer  eingesenkt. 

Da  das  Ablesen  bei  gefärbten  Flüssigkeiten  erheblich  erschwert 
ist,  so  hat  Gird  an  dem  cylindrischen  Gefäss  oben  seitlich  einen  Zeiger 
angebracht,  dessen  Spitze  genau  5  Grade  des  Aräometers  über  dem 
Flüssigkeitsspiegel  steht.  Zu  dem  mittelst  Zeigers  gefundenen  Werth 
müssen  daher  noch  5^  addirt  werden,   um   die  richtige  Zahl  zu  finden. 

Einen  Schwefelwassentoffapparat,  der  mit  den  Apparaten  von 
H  i  1 1  y  e  r  ^)  und  namentlich  von  P  o  1 1  a  k  und  W  i  1  d  e  ^)  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  hat,  beschreibt  H.  G.  Schanche^). 

Die  Vorrichtung  ist  äusserst  einfach  und  besteht  aus  einer  Mari- 
otte 'sehen  Flasche  als  Säurebehälter,  unter  der  sich  ein  Chlor- 
calciumcylinder  befindet,  welcher  zur  Aufnahme  des  Schwefeleisens  dient. 
Die  Verbindung  zwischen  beiden  Gefässen  ist  durch  eine  mit  Quetsch- 
hahn versehene  Röhre  hergestellt,  welche  einen  doppelt  durchbohrten 
Gummistopfen  des  Cylinders  passirt.  Der  Stopfen  trägt  eine  zweite 
Röhre,  die  nach  einer  gewöhnlichen  Waschflasche  führt.  Da  man  die 
Säure  nur  tropfenweise  einfliessen  lässt  und  sie  eine  ziemlich  hohe 
Schicht  des  Schwefeleisens  passiren  muss,  so  findet  nur  geringer  Material- 
verbrauch statt.  Die  Säure  fliesst  in  den  unter  der  Einschnürung 
befindlichen  Theil  des  Cylinders  und  kann  von  hier  als  verbraucht  ab- 
gezogen werden. 

Zur  Aufbewahrung  chemisch  reiner  alkalischer  Lösungen  be- 
nutzt A.  V.  Kalecsinszky^)  einen  Becher  aus  Silber  oder  Platin,  der 
in  einer  niedrigen  Metallschalc  steht  und  über  welchen  eine  den  Becher 
ziemlich   dicht   einschliesende    gewöhnliche  Flasche   mit  abgesprengtem 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  687  u.  688. 

*)  The  Journal  of  the  Anieric.  chenücal  society  16,    868;   vom  Verfasser 
eingesandt. 

8)  Zeitschrift  für  anorg.  Chemie  7,  384;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Boden  gestülpt  ist.  Die  Flasche  ist  unten  abgeschliifen,  und  kann  mit 
der  Metallschale  verschraubt  werden;  vollkommene  Dichtung  wird  durch 
«inen  Gummiring  bewirkt.  Auf  diese  Weise  ist  die  Flüssigkeit  in  dem 
Platinbecher  vor  Staub  und  Dämpfen  geschützt.  Zur  leichten  Heraus- 
nahme der  Flüssigkeit  hat  der  Verfasser  die  Flasche  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Stopfen  verschlossen.  Die  in  diesen  eingesetzten  Köhren 
haben  die  Form  wie  die  der  gewöhnlichen  Spritzflaschen.  Das  Steigrohr 
ist  ebenfalls  aus  Silber  oder  Platin  hergestellt. 

Als  Reagentien  zur  Entdeckung  der  salpetrigen  Säure  empfiehlt 
O.  Deniges^)  au  Stelle  des  von  Griess  empfohlenen  Metaphenylen- 
diamins  die  nachstehend  zu  besprechenden,  weil  das  Metaphenylendiamin 
auch  mit  unterchlorigsauren  und  unterbromigsauren  Salzen  reagirt  und 
durch  Luft  ziemlich  schnell  oxydirt  wird. 

1 .  lg  Phenol,  4  cc  Schwefelsäure  und  1 00  cc  Wasser,  ferner  eine 
Lösung  von  3,5  g  Quecksilberoxyd,  in  20  cc  Eisessig  und  100  cc  Wasser, 
der  mau  noch  ^/j  cc  Schwefelsäure  zusetzt  und  alsdann  filtrirt.  Zum 
Gebrauch  nimmt  man  gleiche  Yolumtheile  beider  Lösungen,  mischt  diese 
und  setzt  dann  1 — 2  Tropfen  zu  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit. 
0,5^  Natriumnitrit  in  einem  Liter  Wasser  geben  eine  rothe  Färbung. 
Zur  Angabe  dieser  Reaction  veranlasste  den  Verfasser  die  Beobachtung, 
dass  Millon's  Reagens  (Quecksilbemitrit  und  -nitrat)  mit  Phenol  in 
essigsaurer  Lösung  eine  rothe  Färbung  erzeugt.*) 

2.  2  cc  Anilin  werden  in  40  cc  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser 
auf  100  cc  gebracht.  Kocht  man  5  cc  dieser  Lösung  mit  der  frag- 
lichen Flüssigkeit,  so  erhält  man  bei  Gegenwart  eines  Nitrits  eine  gelbe 
Färbung.     Chlorate  und  Nitrate  erzeugen  dieselbe  nicht. 

3.  lg  Resorcin,  100  cc  Wasser  und  10  Tropfen  Schwefelsäure. 
Von  dieser  Lösung  bringt  man  5  Tropfen  zu  10  Tropfen  der  zu 
prüfenden  Flüssigkeit,  welche  vorher  mit  2  cc  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  versetzen  ist,  und  schüttelt.  Man  erhält  bei  Gegenwart  von 
salpetriger  Säure  eine  carminrothe  bis  violettblaue  Färbung. 

Die  Darstellung  einer  guten  und  haltbaren  Molybdänlösung 
kann  nach  M.  G.  Meillere  ^)  folgendermaassen  geschehen: 

»)  Chem.  Newa  78,  27  und  Pharm.  Centralhalle  87,  254. 

8)  Dieses  Verhalten  ist  bereits  von  P.  C.  Plugge  (diese  Zeitschrift  11,  173) 
2um  Nachweis  des  Phenols  angegeben  worden,  wie  er  auch  die  ümkehrung  der 
Reaction  zar  Ermittelung:  der  salpetrigen  Säure  empfohlen  hat  (diese  Zeitschrift 
14,  130);  Plugge  weist  hierauf  (Pharm.  Centralhalle  87,  280;  vom  Verfasser 
eingesandt)  Den  ig  es  gegenüber  ausdrücklich  hin. 

8)  Journ.  de  Pharm,  et.  de  Chim.  [6]  III,  61 ;   durch  The  Analyst  81,  81. 
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Zu  200  cc  einer  löprocentigen  Lösung  von  molybdänsaurem  Animon 
fügt  man  20  ec  reine  Schwefelsäure  (1  Theil  concentrirte  Schwefelsäure, 
1  Theil  Wasser)  und  30  cc  reine  Salpetersäure.  Die  so  gewonnene 
Lösung  hält  sich  monatelang  und  kann,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt, 
auf  100®  C.  erhitzt  werden. 

Zur  Fällung  von  Phosphorsäure  genügt  es,  anfangs  schwach  zu  er- 
wärmen, die  Fällung  verläuft  alsdann  ohne  weitere  Wärmezufuhr, 
Arsensäure  verlangt  ein  längeres  Erwärmen,  wobei  sich  dann  etwas 
Molybdänsäure  ausscheidet.  Durch  Zusatz  einer  genügenden  Menge  von 
Ammoniumeitrat  bei  der  nachherigen  Fällung  mit  Magnesiamixtur  wird 
jedoch  eine  Fällung  der  Molybdänsäure  verhindert. 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Untersuchung  der  Kalisalze  nnd  zur  Bestimmung  des  Kalis. 
Nach  von  Grueber^)  sind  in  der  Stassfurter  Kaliindustrie  zur  Be- 
stimmung des  Kalis  in  den  Kalisalzen  die  folgenden  Untersuchungs- 
methoden gebräuchlich. 

Bei  der  Untersuchung  von  Chlorkalium  auf  den  Gehalt  an  Kalium- 
chlorid werden  7,6405  g  der  fein  zerriebenen  Probe  zu  500  cc  gelöst. 
Enthält  das  Salz  mehr  wie  0,5  J6  Schwefelsäure  (SOj),  so  wird  dieselbe 
vorher  durch  Fällung  mit  salzsaurer  Chlorbaryumlösung  abgeschieden. 
20  cc  (=  0,3056  g  Salz)  der  Lösung,  beziehungsweise  des  Filtrats,  werden 
in  einer  kleinen,  flachen  Porzellanschale  nach  Zusatz  von  5  cc  Platin- 
chloridlösung (10  cü  =  1  ^  Platin)  auf  dem  Wasserbade  unter  häutigem 
Umschwenken  so  weit  eingedampft,  dass  beim  Erkalten  die  syrupdicke 
Flflssigkeit  schnell  in  feinen  Krystallen  anschiesst.  Der  Abdampfungs- 
rQckstand  wird  nun  im  trockenen  Zustande  mit  einem  Glasstempel  ganz 
fein  zerrieben,  mit  etwa  20  cc  Alkohol  von  mindestens  96  %  nochmals 
durchgerührt  und  auf  ein  bei  120  bis  130^0.  bis  zur  Gewichtsconstanz 
getrocknetes,  warm  gewogenes  und  vorher  mit  Alkohol  angefeuchtetes 
Filter  gespült,  wobei  man  Sorge  trägt,  dass  die  zuerst  aufgegossene 
Flüssigkeit  den  Rand  des  Filters  nicht  berührt.  Das  Filtriren  kann 
mit  Hülfe  eines  massig  stark  wirkenden  Saugapparats  beschleunigt   und 

1;  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  510. 
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das  Kaliamplatinchlorid  alsdann  auf  dem  Filter  vollständig  ausgewaschen 
werden.  Das  Filter  mit  dem  Niederschlag  wird  nach  möglichst  voll- 
ständigem Absangen  des  Alkohols  und  Abpressen  zwischen  Filtrirpapier 
bei  120  bis  130®  C.  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet,  wozu  in  der 
Regel  20  Minuten  genfigen,  und  warm  gewogen.  1  mg  Kaliumplatin- 
chlorid entspricht  0^1%  Chlorkalium. 

Zur  Bestimmung  des  Chlornatriums  im  Chlorkalium  werden  12,5^ 
des  letzteren  nach  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Kali  in  einem  250  cc 
Kolben  mit  25  cc  Wasser  kochend  gelöst,  worauf  der  Kolben  bis  zur 
Marke  mit  absolutem  Alkohol  aufgefüllt  wird.  100  cc  des  Filtrats 
werden  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  in  einer 
Platin-  oder  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampft;  der  Rückstand 
wird  schwach  geglttht  und  gewogen.  Man  bestimmt  nun  in  den  ge- 
wogenen Chloralkalien  entweder  das  Chlorkalium  mit  Platinchlorid,  wobei 
sich  das  Chlomatrium  aus  der  Differenz  ergibt,  oder  man  berechnet  das- 
selbe ans  der  Gesammtmenge  des  Chlors,  welche  man  durch  Titration 
mit  ^/iQ  Normal-Silberlösung  feststellt. 

Zur  Bestimmung  des  Kaliumsulfats  in  schwefelsaurem  Kali, 
beziehungsweise  schwefelsaurer  Kali-Magnesia,  werden  8,9235  g  der  fein 
zerriebenen  Probe  in  einem  500  cc  Kolben  unter  Zusatz  von  20  cc  con- 
centrirter Salzsäure  mit  etwa  350  cc  Wasser  kochend  gelöst.  Die  Aus- 
füllung der  Schwefelsäure  wird  durch  tropfenweises  Zufügen  von  salz- 
saurer Cblorbaryumlösung  ^)  in  die  im  Kochen  zu  haltende  Salzlösung 
bewirkt.  Ob  die  Schwefelsäure  ausgefällt  ist,  erkennt  man  mit  grosser 
Schärfe  daran,  dass  ein  Körnchen  Chlorbaryum  in  der  durch  Absetzen 
des  Niederschlags  geklärten  Flüssigkeit  keine  Trübung  erzengt.  Ein 
etwaiger  üeberschuss  an  Chlorbaryum  ist  durch  Schwefelsäure  zu  entfernen.*) 
Nach  beendeter  Ausfällung  und  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  wird  der 
Kolben  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  dann  werden  20  cc  (=0,357^  Salz) 
der  iiltrirten  Lösung  mit  5  cc  Platinchloridlösung  weiter  behandelt.  1  mg 
Kaliumplatinchlorid  entspricht  0,1  ^1^   schwefelsaurem  Kali.     Zu  dem  ge- 


J)  122^  krystallißirtes  Chlorbaryum  werden  unter  Zusatz  von  50  cc  concen- 
trirter Salzsäure  zu  1000  cc  gelöst. 

2)  E.  Bauer  (Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  11)  empfiehlt  bei  Gegen- 
wart von  Sulfaten  zunächst  den  Gehalt  an  Schwefelsäure  genau  zu  bestimmen 
und  dann  zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösunt?  eine  der  gefundenen  Sfinre- 
menge  fast  äquivalente  Menge  genau  gestellter  Barytlösung  zuiliessen  zu  lassen, 
wodurch  jeder  üeberschuss  vermieden  wird. 
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fundenen  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kali  sind  bei  schwefelsaurem  Kali 
0,3  ^  hinzu  zu  addiren,  während  bei  schwefelsaurer  Kali-Magnesia  keine 
Correction  erforderlich  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Chlorkaliums,  beziehungsweise  des  schwefel- 
sauren Kalis,  in  calcinirten  Düngesalzen  werden  15,281^  (für 
Chlorkaliura)  oder  17,847^  (für  schwefelsaures  Kalij  der  Probe  in  einem 
500  cc  Kolben  unter  Zusatz  von  10  cc  concentrirter  Salzsäure  in  Wasser 
gelöst  und  zu  500  cc  aufgefüllt.  Man  filtrirt  und  behandelt  250  cc  des 
Filtrats  in  einem  500  cc  Kolben ,  wie  beim  schwefelsauren  Kali  an- 
gegeben, mit  Chlorbaryumlösung. 

Bei  der  Untersuchung  von  Kalirohsalzen  (Carnallit,  Kainit, 
Sylvinit  und  Bergkieserit)  empfiehlt  es  sich,  eine  möglichst  grosse  Probe 
von  mindestens  0,5  kg  Gewicht  zuvor  fein  zu  mahlen. 

Es  werden  alsdann  zur  Bestimmung  des  Kalis  nach  der  Fällungs- 
methode 35,70  g  Kainit  oder  Sylvinit,  beziehungsweise  30,56  g  Carnallit 
oder  Bergkieserit,  im  500  cc  Kolben  mit  etwa  350  cc  Wasser  unter  Zu- 
satz von  10  cc  Salzsäure  kochend  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  bis 
zur  Marke  aufgefüllt.  50  cc  des  Filtrats  werden  im  200  cc  Kolben  mit 
Chlorbaryum  ausgefällt,  20  cc  (=  0,3570  ^,  beziehungsweise  0,3056  g 
Substanz)  darauf  mit  5  cc  Platinchloridlösung  eingedampft  und  wie  oben 
weiter  verarbeitet. 

Zur  vollständigen  Analyse  der  Kalirohsalze  löst  man  100^  Sub- 
stanz unter  Kochen  in  etwa  500  cc  Wasser,  filtrirt  die  Lösung,  wäscht 
aus  und  füllt  das  Filtrat  zu  einem  Liter  auf.  Ein  Theil  der  Lösung 
wird  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  und  ein  anderer  Theil  zur  Kalk- 
und  Magnesiabestimmung  benutzt.  Behufs  Bestimmung  der  Chloralkalien 
fällt  man  aus  100  cc  der  Lösung,  nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  zum  Sieden  erhitzt  ist,  in  einem  500  cc  Kolben 
die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  vollständig  aus,  ohne  einen  Ueber- 
schuss  des  letzteren  anzuwenden.  50  cc  der  tiltrirten  Lösung  werden 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  wird  zur  Zersetzung  des  Chlor- 
magnesiums mit  Oxalsäure  geglüht,  hierauf  mit  wenig  kohlensaurem 
Ammon  befeuchtet^)  und  mit  Wasser  behandelt.  Die  so  erhaltenen 
Chloralkalien,  welche  vollständig  frei  von  Kalk  und  Magnesia  sind, 
werden  nun  zur  Wägung  gebracht  und  in  denselben  wird  das  Kali  mit 


I)  Um  den  gebildeten  Aetzkalk  in  Calciumcarbonat  umzuwandeln. 
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10  cc  Platinchloridlösung  bestimmt.     Das  Chlornatrium  ergibt  sich  hier- 
bei aus  der  Differenz. 

Die  Berechnung  der  Salze  beim  Kainit  und  Sylvinit  wird  in  der 
Weise  ausgeführt,  dass  von  der  Gesammtmenge  der  gelösten  Schwefel- 
säure diejenige  Schwefelsäure  in  Abzug  gebracht  wird,  welche  im  schwefel- 
sauren Kalk  vorhanden  ist.  Der  Rest  der  Schwefelsäure  wird  zur  Hälfte 
als  schwefelsaures  Kali  und  zur  Hälfte  als  schwefelsaure  Magnesia  be- 
rechnet, entsprechend  dem  Yerhältniss  dieser  beiden  Salze  im  Kainit 
und  Schönit.  Die  hierbei  ungebunden  bleibenden  Mengen  von  Kali  und 
Magnesia  sind  auf  die  entsprechenden  Chloride  umzurechnen.  Das  vor- 
handene Natrium  ist  als  Chlornatrium  anzuführen.  Bei  dieser  Berechnung 
ergibt  sich,  wie  viel  Kalium  einerseits  als  Kainit,  K^SO^,  MgS04,  MgCI^ 
-f-öHaO,  und  als  Schönit,  KjSO^,  MgSO^  +  6  HgO,  und  andererseite 
als  Chlorkalium  vorhanden  ist. 

Bei  der  Berechnung  der  Salze  im  Carnallit  und  Bergkieserit  wird 
der  gefundene  Kalk  als  schwefelsaurer  Kalk  und  der  Rest  Schwefelsäure 
als  schwefelsaure  Magnesia  berechnet.  Die  ungebunden  bleibende  Mag- 
nesia ist  als  Chlormagnesium  anzugeben. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  im  Chlorkalium  und  in  den 
übrigen  concentrirten  Salzen  werden  10^  Substanz  in  einem  Platintiegel 
10  Minuten  bei  dunkler  Rothgluth  erhitzt.  Bei  Salzen,  welche  viel 
Chlormagnesium  enthalteli,  ist  der  durch  die  Zersetzung  des  Chlor- 
magnesiums bedingte  Fehler  dadurch  zu  verhüten,  dass  man  die  Substanz 
mit  gut  ausgeglühtem  gebranntem  Kalk  überschichtet,  oder  es  ist  der 
Chlorverlust  in  der  geglühten  Substanz  durch  Titration  zu  ermitteln  und^ 
unter  Berücksichtigung  der  Sauerstoffaufnahme,  bei  der  Berechnung  des 
Wassers  in  Abzug  zu  bringen. 

A.  Atterberg^)  hat  bei  Düngesalzen  nach  der  Stassfurter  Kali- 
bestimmungsmethode um  1  bis  2^  höhere  Resultate  erhalten  als  nach 
der  in  Schweden  üblichen  Methode.  Derselbe  führt  dies  darauf  zurück, 
dass  die  Stassfurter  Methode  bei  genauer  Befolgung  der  Vorschrift  ein 
unreines  Kaliumplatinchlorid  liefert.  Um  das  Kaliumplatinchlorid  rein 
zu  gewinnen,  muss  man  dasselbe  mehrere  Male  mit  Alkohol  übergiessen^ 
gründlich  mit  dem  Glasstempel  zerreiben,  bis  alles  in  ein  feines  Pulver 
umgewandelt  ist,  und  vollständig  auswaschen.  Es  ist  fehlerhaft  ein  grobes 
Kry Stallpulver  auf  das  Filter  zu  bringen. 


1}  Chemiker-Zeitung  20,  131. 
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Tietjens  and  Apel^)  weisen  die  abfällige  Beurtheilnng  der  Stass- 
farter  Methode  zurück  und  bestreiten,  dass  das  Kalinmplatinchlorid  bei 
genauer  Befolgung  der  Vorschrift  mangelhaft  ausgewaschen  werde. 

Ebenso  wendet  sich  H.  Precht^)  gegen  die  Behauptungen  Att er- 
berg's,  indem  er  sich  auf  seine  frühere  Arbeit^)  bezieht  und  dabei 
hervorhebt,  dass  das  Kaliumplatin chlorid  erst  nach  beendetem  Auswaschen 
auf  das  Filter  zu  bringen  ist. 

Precht  erörtert  dann  weiter  die  Frage,  ob  es  rathsamer  ist,  das 
Kaliumplatinchlorid  nach  der  Stassfurter  Vorschrift  mit  96  bis  99pro- 
centigem  Alkohol  oder  mit  90  procentigem  Alkohol  auszuwaschen.  Bei 
sorgfältigem  Arbeiten  wird  man  sowohl  mit  90  procentigem  Alkohol,  als 
auch  mit  absolutem  Alkohol  richtige  Resultate  erhalten.  Der  96  bis 
99procentige  Alkohol  wird  jedoch  vorzuziehen  sein,  da  die  Löslichkeit 
des  Natriumplatinchlorids  in  absolutem  Alkohol  grösser  ist,  als  io 
90  procentigem  Alkohol.  Die  Löslichkeit  des  Kaliumplatinchlorids  ist 
nach  den  Angaben  von  Pr e ch t  in  absolutem  Alkohol  1 :  42600,  in  Alkohol 
von  96  Gewichtsprocenten  1 :  37300  und  in  Alkohol  von  80  Gewichts- 
procenten  1 :  26400. 

A.  L.  Winton^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Kalium- 
platinchlorid  verschiedene  Eigenschaften  besitzt  und  sich  bei  der  Be- 
stimmung des  Kalis  abweichende  Resultate  ergeben,  je  nachdem  das 
Kaliumplatinchlorid  aus  concentrirter  oder  aus  verdünnter  Lösung  ab- 
geschieden wird.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Chlorkaliumlösung  mit 
Platinchlorid,  so  fällt  ein  grosser  Theil  des  Doppelsalzes  sofort  in 
pulveriger  Form  nieder,  während  der  Rest  bei  dem  Eindampfen  zur 
Abscheidung  gelangt.  Das  abgeschibdene  Kaliumplatinchlorid  stellt  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  feines  Pulver  dar  und  besteht  nach 
mikroskopischer  Prüfung  zum  grössten  Theil  aus  strahlenförmigen,  sechs- 
armigen  Krystallen,  welche  in  charakteristischer  Weise  durch  drei  in 
rechten  Winkeln  sich  schneidende  Stäbchen  gebildet  werden.  Zahlreiche 
in  den  Krystallen  befindliche  kugelförmige  Höhlungen  beweisen,  dass  bei 
der  raschen  Abscheidung  des  Platindoppelsalzes  Mutterlauge  eingeschlossen 
wird.      In  Folge   dessen   verliert  das   bei   100^  C.   getrocknete  Doppel- 


1)  Chemiker-Zeitung  20,  202. 

2)  Chemiker-Zeitung  20,  209. 

3)  Diese  Zeitschrift  18,  509. 

*)  The  Journal  of  the  American   chcmical   society  17,  453-,  vom  Verfasser 
eingesandt. 
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salz  bei  mehrstfindigem  Erhitzen  auf  130^  C.  and  dann  weiter  aaf  160^  C. 
noch  wesentlich  an  Gewicht.  Die  Gewichtsabnahme  bei  diesen  Tempe- 
raturen gegenüber  dem  dreistündigen  Trocknen  bei  100^  C.  entspricht 
etwa  0,6^  ChlorkalinmJ). 

Wird  dagegen  eine  Chlorkaliumlösang  so  weit  verdünnt,  dass  sich 
bei  dem  Versetzen  mit  Platinchlorid  kein  Niederschlag  bildet  oder  ein 
solcher  bei  dem  Erwärmen  wieder  in  Lösung  geht,  so  scheidet  sich  das 
Kaliamplatinchlorid  bei  dem  Eindampfen  in  Form  von  Octa^dern  ab, 
welche,  an  einander  haftend,  krystallinische  Plättchen  bilden.  Das  so 
erhaltene  Doppelsalz  zeigt  bei  mikroskopischer  Prüfung  relativ  sehr  wenig 
Höblungen  und  nimmt  demgemäss  nach  dreistündigem  Trocknen  bei 
100^  C.  bei  weiterem  Erhitzen  auf  130^  und  160^  C.  so  gut  wie  nicht 
mehr  an  Gewicht  ab.*) 

Es  ergaben  sich  bei  reinem  Chlorkalium,  bei  Abscheidung  des 
Kaliumplatinchlorids  aus  verdünnter  Lösung  und  unter  Anwendung  von 
95  procentigem  Alkohol,  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.  im  Mittel 
mehrerer  Versuche  99,84^,  während  bei  der  Abscheidung  aus  concen- 
trirter  Lösung  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.  im  Mittel  100,38  $[(  und 
nach  dem  Trocknen  bei  130^  C.  100,17  ^ii  erhalten  wurden.  Die  Resultate 
waren  bei  der  Fällung  aus  verdünnter  und  concentrirter  Lösung  fast 
vollständig  übereinstimmend,  wenn  das  aus  concentrirter  Lösung  ab- 
geschiedene Kaliumplatinchlorid  bei  160^  C.  bis  zu  constantem  Gewicht 
getrocknet  wurde. 

Unter  Anwendung  von  80  procentigem  Alkohol  zeigten  sich  ähnliche 
Unterschiede;  die  Resultate  waren  jedoch  etwas  niedriger. 

Die  durch  die  verschiedenartige  Fällung  bedingten  Abweichungen 
der  Resultate  kommen  natürlich  auch  bei  Gegenwart  von  Chlomatrium, 
Magnesiumsulfat  und  bei  Anwendung  der  Lindo-Gladding 'sehen 
Methode^)  in  Betracht.  Die  erhaltenen  Werthe  sind  in  diesen  Fällen 
etwas  niedriger,   was  wohl  zum  Theil   der  vorhandenen  kleineren  Kali- 


^)  Zu  berücksichtigen  ist  auch,  dass  die  in  den  Krystallen  eiDgeachlossene 
Flüssigkeit  eine  gewisse  Menge  fixer  Substanzen  enthält,  welche  nach  der  Ent- 
fernung des  Wassers  zurückbleiben. 

2)  Das  selbst  lange  bei  130^  C.  getrocknete  Salz  scheint  jedoch  auch  noch 
nicht  Tollkommen  trocken  zu  sein,  da  sich  bei  aufmerksamer  mikroskopiacber 
Beobachtung  in  demselben  minimale  Höhlungen  entdecken  liessen,  welche  noch 
theilweise  mit  Flüssigkeit  gefüllt  waren. 

S)  Diese  Zeitschrift  85,  685. 
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menge  zuzuschreiben  ist  und  bei  der  Li ndo-G  lad  ding 'sehen  Methode 
durch  das  wiederholte  Auswaschen  des  Niederschlags   verursacht  wird. 

Die  Temperatur  bei  dem  Verdampfen  und  die  Gegenwart  freier 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  scheinen  die  Resultate  nicht  zu  beeinflussen. 

Die  Angaben  von  Wiuton  bestätigen  die  von  R.  Fresenius^) 
gemachte  Beobachtung,  dass  das  aus  concentrirter  Lösung  abgeschiedene 
Kaliumplatinchlorid  erst  nach  sehr  langem,  20 — 30  stündigem  Trocknen 
bei  130^0.  constantes  Gewicht  annimmt.  Aehnliche  Erfahrungen  hat 
auch  C.  Seubert')  gemacht. 

Bei  der  Abscheidung  des  Kaliumplatinchlorids  aus  concentrirter 
Lösung  und  dem  Trocknen  des  Niederschlags  bei  130^  C.  hängt  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  von  der  Compcnsation  dreier  Fehler  ab, 
der  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  Wasser  in  den  getrockneten 
Krystallen,  der  Löslichkeit  des  Ealiumplatinchlorids  in  80  procentigem 
Alkohol  und  dem  Gebrauch  eines  Factors,  welcher  auf  dem  falschen 
Atomgewicht  des  Platins  beruht.  Die  Anwendung  des  von  Seubert^) 
festgestellten  Atomgewichts  des  Platins,  an  dessen  Richtigkeit  nicht  zu. 
zweifeln  ist,  würde  höhere  Resultate  ergeben.  Die  Löslichkeit  des 
Kaliumplatinchlorids  in  80  procentigem  Alkohol  kann  durch  Verwendung 
von  9 5  procentigem  Alkohol  vermindert  werden,  doch  müssen  nach  dem 
Verfasser  erst  weitere  Versuche  entscheiden,  ob  dies  aus  anderen  Gründen 
rathsam  ist. 

Die  von  Win  ton  gegebene  Vorschrift  zur  Fällung  und  Bestimmung 
des  Kaliumplatinchlorids  verringert  den  durch  den  Wassergehalt  des 
Doppelsalzes  verursachten  Fehler  und  kürzt  die  Zeitdauer  des  Trocknens 
wesentlich  ab. 

Man  versetzt  die  hinreichend  verdünnte  Lösung  des  Kalisalzes 
(1  Theil  KCl  oder  0,6  Theile  K^O  auf  100  Theile  Wasser)  mit  Platin- 
chlorid und  scheidet  das  Kaliumplatinchlorid  in  bekannter  W^eise  unter 
Anwendung  von  80  procentigem  Alkohol  ab.  Den  Niederschlag  sammelt 
man  zweckmässig  in  einem  Go och 'sehen  Tiegel,  trocknet  2  bis  3  Stunden 
bei  100^  C.  und  wägt.  Win  ton  benutzt  bei  der  Berechnung  des  Chlor- 
kaliums den  Factor  0,30688  und  für  Kali  den  Factor  0,1939,  welche 
sich  beide  aus  den  von  F.  W.  Clarke  revidirten  Atomgewichten  er- 
geben. 

1)  Diese  Zeitschrift  21,  238. 

2)  Liebig^s  Annalen  207,  1. 
S)  Diese  Zeitschrift  21,  155. 
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Der  Verfasser  erhielt  hierbei  die  folgenden  Resultate: 


Gefunden  Chlorkalinm : 

Angewandt: 

Unter  Anwendung  des 
Factors 

0,3056 

0,30688 

0,4500^  KCl 

99,77  Jl5 

100,19  J6 

0,5005  j     <        

99,76  * 

100,18  * 

0,5331  g     *        

99,71  < 

100,13  « 

0,2416^  KCl +  0,4^  NaCl 

99,30  * 

99,72  < 

0,3768^     <    -f  0,2^       *     .     . 

99,57  * 

99,99  « 

0,4764  i^     *    4-0,6^  MgSO^    . 

99,26  * 

99,68  « 

0,4734^     *    +1,0^  HjSO^     . 

99,73  < 

100,15  « 

A.  Präger^)  hat  gefunden,  dass  das  Kaliuuiplatinchlorid  frei  von 
anderen  Beimengungen  erhalten  wird,  wenn  man  es  in  krystallinischem 
Zustande  abscheidet.  Derselbe  schreibt  daher,  wie  auch  Win  ton,  vor, 
das  Kaliumplatinchlorid  aus  verdünnten  Lösungen  zu  föllen. 

Die  Lösung  des  Kalisalzes  wird  zunächst  in  bekannter  Weise  mit 
Chlorbarjum  gefällt,  wobei  ein  Ueberschuss  des  letzteren  möglichst  zu 
vermeiden  ist.  Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Baryt  wird  auf  etwa 
75  cc  gebracht,  mit  Platinchlorid  versetzt  und  langsam  auf  nicht 
kochendem  Wasserbade  eingedampft.  Sobald  sich  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  eine  leichte  Krystallbildung  bemerkbar  macht,  lässt  man 
erkalten,  um  dann  wieder  bis  auf  etwa  5  cc  langsam  einzudampfen. 
Nach  dem  Erkalten  werden  20  cc  96procentigen  Alkohols  zugesetzt  und 
unter  Umrühren  eine  Zeit  lang  stehen  gelassen. 

Der  Verfasser  hat  weiter  festgestellt,  dass  selbst  aschenfreie  Filter 
nach  dem  Trocknen  bei  110^  C.  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und 
heissem  Wasser  bis  zu  0,04  g  an  Gewicht  verlieren.  Es  ist  deshalb 
bei  Kalibestimmungen  unbedingt  nothwendig,  die  Filter  mit  Alkohol 
von  80^  und  dann  mit  heissem  Wasser  gut  auszuwaschen,  bevor  man 
deren  Gewicht  bestimmt.  Ein  derart  vorbereitetes  Filter  zeigt  Gewichts- 
coustanz  auch  nach  Auflösung  des  Platindoppelsalzes. 

Das  abgeschiedene  Kaliumplatinchlorid  wird  daher  auf  ein  in  der 
eben  beschriebenen  Weise  vorbereitetes  Filter  gebracht,  mit  80procentigem 


i)  Chemiker-Zeitung  20,  269. 
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Alkohol  ausgewaschen,  im  Hoff  meist  er 'sehen  Trockenschrank  mit 
Gascircnlation  ^)  bei  110^  C.  getrocknet  und  gewogen.  Man  erzielt  hierbei 
bereits  nach  1  bis  1  ^/^  Stunden  Gewichtsconstanz,  und  es  tritt  auch  meistens 
keine  weitere  Abnahme  des  Gewichts  mehr  ein,  wenn  das  Erhitzen  bei 
130^  C.  fortgesetzt  wird.  Von  der  Reinheit  des  Kaliumplatinchlorids 
kann  man  sich  dadurch  überzeugen,  dass  man  dasselbe  in  einer  Platin- 
schale mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  behandelt. 

Der  Verfasser  erzielte  nach  obiger  Methode  bei  reinem  Kalium- 
sulfat unter  Verwendung  von  0^6  g  Substanz  mit  dem  berechneten  Ge- 
halte gut  fibereinstimmende  Zahlen;  die  Berechnung  des  Kalis  aus  dem 
gefundenen  Kaliumplatinchlorid  erfolgte  unter  Anwendung  des  Factors 
0,19308. 

Nach  den  Erfahrungen  von  R.  Ruer^)  gibt  die  vom  Verkaufs- 
Syndicat  der  Kaliwerke  angewandte  Methode  zwar  übereinstimmende, 
doch  um  etwa  0,5  ^i^  zu  hohe  Resultate.  Der  Verfasser  schliesst  daraus, 
dass  der  in  der  Vorschrift  angegebene  Coefficient  0,3056  (Kaliumplatin- 
chlorid:  Chlorkalium)  zu  hoch  ist.  Diese  Beobachtung  stimmt  mit  den 
Angaben  von  R.  Fresenius^)  fiberein,  welcher  unter  Anwendung  des- 
selben Co^fficienten  nach  2  stfindigem  Trocknen  des  Kaliumplatinchlorids 
bei  130^  C.  gleichfalls  zu  hohe  und  richtige  Resultate  erst  erhielt,  als 
er  bei  130^  C.  bis  zu  constantem  Gewicht  trocknete,  was  jedoch  etwa 
12  Stunden  in  Anspruch  nahm. 

Trotzdem  wird  in  der  Vorschrift  des  Verkaufs- Syndicats  der  Kali- 
werke eine  Trockenzeit  von  circa  20  Minuten  bei  130®  C.  zur  Erreichung 
der  Gewichtsconstanz  in  der  Regel  ffir  ausreichend  erachtet. 

Zur  Feststellung  des  wirklichen  Kaligehaltes  wäre  es  daher  nach 
Ruer,  um  das  langwierige  12  stündige  Trocknen  zu  vermeiden,  das 
einfachste,  statt  des  bisherigen  Goäfficienten  0,3056  den  Coäfficienten 
0,304  einzuführen  und  bei  der  ^2^^^^^^^^^  Trockenzeit  zu  bleiben. 

Frederick  T.  B.  Dupre*)  weist  darauf  hin,  dass  das  Kalium- 
platinchlorid, wie  man  es  bei  dem  gewöhnlichen  Gang  der  Analyse  auch 
unter  Anwendung  von  reinem  Chlorkalium  erhält,  eine  wechselnde 
Zusammensetzung  besitzt,  welche  nicht  genau  der  Formel  K^PtClg  ent- 
spricht.    Er  ist  daher  der  Ansicht,  dass  der  Vorschlag  von  Ruer  den 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  437. 
S)  Chemiker-Zeitung  20,  270. 
S)  Diese  Zeitschrift  21,  234. 
4)  Chemiker-Zeitung  20,  305. 
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wesentlichen  Fehler  nicht  entfernt.  Der  Verfasser  bestätigt  ferner,  dass 
der  von  R.  Fresenius  benutzte  und  als  richtig  befundene  Ck>efficient 
0,3056  Yollkommen  genaue  Resultate  liefert,  wenn  die  Bedingungen, 
welche  Fresenius  vorschreibt,  eingehalten  werden. 

N.  Robinson^)  bezeichnet  alle  zur  Bestimmung  des  Kalis  an- 
erkannten Methoden  als  unzuverlässig.  In  Betreff  der  Lindo-Gladding- 
sehen  Methode^)  bestätigt  derselbe  die  Angabe  von  Th.  Breyer  und 
H.  Schweitzer^),  dass  das  abgeschiedene  Kaliumplatinchlorid  fast  stets 
Ammoniumplatinchlorid,  Kalk,  Magnesia  und  Schwefelsäure  enthält.  Nach 
Robinson  verdient  die  Stassfurter  Methode  den  Vorzug  und  ist  dabei 
schneller  ausführbar  als  alle  anderen  Methoden;  ein  Verlust  an  Kali 
wird  jedoch  unter  allen  Umständen  durch  die  Ausfällung  der  Schwefel- 
säure herbeigeführt. 

P.  Lösche^)  theilt  die  folgende,  von  Mehns  ausgearbeitete 
Methode  mit,  welche  gestattet  in  ganz  kurzer  Zeit  unter  Anwendung 
von  wenig  Platinchlorid  mit  grösster  Genauigkeit  die  Bestimmung  des 
Kalis  in  niedrigprocentigen  Producten  der  Kaliindustrie,  als  Rückständen, 
Schlamm,  Bühnensalzen,  Laugen  etc.,  sowie  in  Kalirohsalzen  auszuführen. 

50  g  der  fein  geriebenen  Probe  werden  in  einem  200  cc  Kolben 
mit  ungefähr  150  cc  Wasser  unter  Zugabe  von  10  cc  concentrirter  Salz- 
säure kochend  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  bis  zur  Marke  aufgefüllt. 
Vom  Filtrat  bringt  man  10 cc  (2,5^  Substanz^)  in  ein  Porzellanschälchen 
und  gibt  dazu  so  viel  Platinchlorid,  dass  die  vorhandenen  Kalisalze  aus- 
gefällt werden.  Vorausgesetzt  ist  hierbei,  dass  man  den  annähernden 
Kaligehalt  der  zu  analysirenden  Substanz  kennt;  man  verwendet  dann, 
um  ganz  sicher  zu  gehen,  etwas  mehr  Platinchlorid  als  diesem  Gehalte 
entspricht. 

Nachdem  der  Schaleninhalt  zur  Trockne  verdampft  ist,  zerreibt 
man  das  Salzgemisch  möglichst  fein,  rührt  es  mit  etwas  96procentigem 
Alkohol  nochmals  durch  und  spült  hierauf  das  Ganze  mit  Alkohol  auf 
das  bei  120 — 130^  C.  getrocknete  und  gewogene  Filter.  Auf  diesem 
befinden  sich  dann  neben  dem  Kaliumplatinchlorid  noch  fremde  Chloride 


1)  Tlie  Journal  of  the  American  chemical  society  16,  364. 

2)  Diese  Zeitschrift  85,  G85. 

3)  Diese  Zeitschrift  85,  687. 
4j  Chemiker-Zeitung  20,  38. 

*)  Bei  Carnallit  und  Sylvinit  brachte  der  Verfasser  nur  1,25  y  Substanz  zur 
Anwendung. 
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und  Sulfate.  Zur  Entfernong  dieser  letzteren  wäscht  man  den  Filterinhalt 
mit  einer  lOprocentigen  Clilorammoniarolösnng,  die  man  vortheilhaft  his 
auf  30^  C.  angewärmt  hat,  aus.  Das  Ealiumplatinchlorid  ist  in  dieser 
Chlorammoninmlösung  vollständig  unlöslich  und  bleiht  allein  auf  dem 
Filter  zurQck.  Das  Filter  wird  schliesslich  mit  96  procentigem  Alkohol 
nachgespült  zur  vollständigen  Entfernung  des  Chlorammoniums,  dann 
bei  120 — 130®  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  Kali  an  Schwefelsäure  ge- 
bunden, so  braucht  keine  besondere  Rücksicht  darauf  genommen  zu 
werden,  da  durch  Auswaschen  mit  Chlorammonium  vollständige  Um- 
setzung in  Ealiumplatinchlorid  erfolgt.^) 

Die  von  Lösche  mitgetheilte  Methode,  welche  auf  dem  gleichen 
Princip  beruht  wie  ein  von  R.  de  Roode^  vorgeschlagenes  Verfahren, 
ist  nach  H.  Haefcke^)  als  unzureichend  zu  verwerfen. 

Eine  Fehlerquelle  liegt  in  dem  Auswaschen  des  Kaliumplatinchlorid- 
niederschlags mit  Chlorammoniumlösung,  da  bereits  R.  Finkener^) 
festgestellt  hat,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Chlorammoniumlösung  auf 
Kaliumplatinchlorid  eine  mehr  oder  minder  erhebliche  Zersetzung  des 
letzteren  eintritt. 

Auch  die  Lin do-G lad d Ingusche  Methode^)  schreibt  vor,  das 
Kaliumplatinchlorid  von  dem  beigemengten  Natriumsulfat  durch  Aus- 
waschen mit  Chlorammoniumlösung  zu  befreien.  Es  wird  jedoch  eine 
Löslichkeit  des  Kaliumplatinchlorids  in  der  Chlorammoniumlösung  zu- 
gestanden, indem  das  Verfahren  vorschreibt,  die  Chlorammoniumlösung 
vor  der  Verwendung  mit  Kaliumplatinchlorid  zu  sättigen.  Die  von 
Th.  Breyer  und  H.  Schweitzer^)  gemachten  Erfahrungen  lassen 
schliessen,  dass  auch  die  nach  Vorschrift  der  Lindo-Gladding'schen 
Methode  bereitete  Chlorammoniumlösung  noch  die  Fähigkeit  besitzt, 
zersetzend  auf  das  Kaliumplatinchlorid  unter  Bildung  von  Ammonium- 
platinchlorid  einzuwirken. 


1)  Diese  Bemerknng  in  der  Abhandlang  von  Lösche  ist,  wie  auch  H.  Hacfcko 
(Chemiker-Zeitnng  20,  89)  anführt,  anverstäudlich. 

>)  The  Joamal  of  the  American  cheroical  society  17,  85. 
S)  Chemiker-Zeitung  20,  88. 

4)  Poggendorff's  Anualen  29,  637. 

5)  Diese  Zeitschrift  35,  685. 
^  Diese  Zeitschtift  86,  687. 
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A.  Villiers  and  Fr.  Borg^)  schlagen,  wie  schon  früher 
L.  L.  de  Konin ck^),  vor,  das  Kaliumplatinchlorid  in  siedendem  Wasser 
zu  lösen,  dasselbe  nach  Zufügen  von  etwas  Salzsäure  mittelst  Magnesiums 
zu  reduciren  und  das  sich  abscheidende  Platin  zu  bestimmen. 

Die  Verfasser  machen  darauf  aufmerksam,  dass  das  in  Gegenwart 
von  Bromiden  abgeschiedene  Kaliumplatinchlorid  mehr  oder  weniger 
Brom  enthalten  kann,  in  welchem  Falle  allein  die  Bestimmung  des  in 
dem  Niederschlage  vorhandenen  Platins  zu  genauen  Resultaten  führt. 

M.  Peligot')  hat  die  Löslichkeit  des  Kaliumplatinchlorids  und 
des  Natriumplatinchlorids  in  Alkohol  von  verschiedenem  Procentgehalt 
bei  20^  C.  ermittelt  und  die  Ergebnisse  in  einer  Tafel  zusammengefasst. 

Der  Gedanke  liegt  nahe,  bei  den  Kalibestimmungen  die  Menge  des 
verwendeten  Alkohols  zu  messen  und  dafür  nach  der  vorliegenden  Tafel 
eine  Correctur  anzubringen.  Dies  ist  jedoch  nicht  möglich,  da  die  Lös- 
lichkeit des  Kaliumplatinchlorids  durch  die  Gegenwart  von  Natriumplatin- 
chlorid wesentlich  beeinflusst  wird. 

Nach  den  Angaben  P^ligot's  löst 
1  l  85  procentigen  Alkohols  bei  20^  C.   0,180  (/  Kaliumplatinchlorid. 
lZ90«       «  «         «««    0,100(7         «       <       < 

i;95««  «  «««    0,030^         «       «       « 

I  l  eines  Gemisches  von  Alkohol   und 

Aether,  bestehend  aus  800  cc 
95procentigem  Alkohol  und  200  cc 
Aether 0,027  p         «       «       « 

I I  Methylalkohol  (Siedepunkt  66®  C.)    0,072  ^         «       *       * 


m.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zur  Trennung  der  drei  Methylamine  bedient  sich  M.  Delepine^) 
der  von  Henry  angegebenen  Reaction  derselben  gegen  Formaldehyd. 
Monomethylamin  liefert  mit  Formaldehyd  nach  der  Gleichung 

HCHO  -f  NH2CH3  =  C1I^=N-CH3  +  H2O 

1)  Coroptes  rendas  116,  1526. 
8)  Diese  Zeitschrift  21,  406  und  86.  72. 
8)  Monitear  scientifiqae  [4.  Serie]  6,  872. 

*)  Comptes  rendas  122.  1064  u.  1272.  Vergl.  auch  die  ansf&hrliche  Ab- 
handlQDg  in  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  8  [7.  S^rieJ  439. 
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eine  VerbinduDg,  die  bei  166^  siedet.  Dimethylamin  vereinigt  sich  mit 
Formaldehyd  zu  zwei  Verbindungeo 

die  bei  etwa  80 — 85^  sieden.^)  Aaf  Trimethylamin  dagegen  reagirt 
Formaldehyd  nicht.  Da  die  Siedepunkte  obiger  Verbindungen  bedeutend 
weiter  auseinander  liegen  als  die  der  Basen  selbst  ( —  3^  8^  und  9^), 
so  lässt  sich  deren  Trennung  leicht  bewirken. 

Der  Verfasser  verfährt  in  folgender  Weise :  Die  concentrirte  Lösung 
der  salzsauren  Salze  der  drei  Basen  wird,  nachdem  sie  auf  bekannte 
Weise  von  dem  Chlorammonium  und  dem  Tetramethylamoniumchlorid 
befreit  ist,  auf  Aetznatron  in  Stücken  gegossen.  Die  entwickelten  Amine 
lässt  man  von  einer  Formaldehydlösung  gewöhnlicher  Concentration  (etwa 
40procentig)  absorbiren.  Die  Absorption  vollzieht  sich  unter  Wärme- 
entwicklung, die  Absorptionsflflssigkeit  nimmt  an  Volumen  zu,  dagegen 
vermindert  sich  ihr  specifisches  Gewicht  erheblich. 

Die  Flüssigkeit,  die  nunmehr  das  Trimethylamin  und  die  Methylen- 
verbindungen des  Mono-  und  Dimethylamins  enthält,  wird  in  einem 
Kolben  mit  Rückflusskühler,  von  dessen  oberem  Ende  ein  Rohr  zu  einem 
Wasser  enthaltenden  Absorptionsgefäss  führt,  auf  ein  gleiches  Gewicht 
Aetzkali  gegossen.  Der  grösste  Theil  des  Trlmethylamins  wird  frei  und 
wird  von  der  vorgelegten  Absorptionslösung  aufgenommen.  Die  alkalische 
Lösung  erwärmt  sich  dabei  etwas  und  trennt  sich  in  zwei  Schichten, 
von  denen  die  obere  die  methylenirten  Basen  und  das  gelöst  gebliebene 
Trimethylamin  enthält. 

Diese  obere  Schicht  wird  zunächst  wieder  auf  ihr  gleiches  Gewicht 
Aetzkali  gegossen  und  nach  der  Entwässerung  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen.  Anfangs  destillirt  man  bei  ca.  15 — 20^  C.  und  erhält  so 
den  Rest  des  Trlmethylamins.  Man  leitet  die  Dämpfe  durch  eine  auf  5^  C. 
abgekühlte  Vorlage  und  von  da  in  eine  Wasser  enthaltende  Woulfe'sche 
Flasche.  In  letzterer  findet  sich  reines,  in  ersterer  fast  reines  Trimethyl- 
amin. Lässt  man  sich  die  anfangs  gekühlte  Vorlage  auf  gewöhnliche 
Temperatur  erwärmen,  so  geht  reines  Trimethylamin  über.    Man  steigert 


1)  Die  UmsetzQDg  erfolgt  nach  den  Gleichungen 

HCHO  +  2NH(CH8)«  =  CH«  <^!p^\^  +  HgO 

HCHO  +  NH(CF,),  =  CH»<5JJJ,jj^j^ 
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alsdann  die  Temperatur  des  Destillationsgefässes  bis  auf  170^  und  erhält 
nach  zweimaliger  Fractionirung  eine  bei  67 — 68^  und  eine  bei  166^  über- 
gehende Fraction.  Der  bei  67 — 68^  übergehende  Antheil  enthält  die 
Methylenverbindung  des  Dimethylamins,  welche  mit  dem  im  Form- 
aldehyd vorhanden  gewesenen  Methylalkohol  sich  zu  der  Verbindung 
CHgCNCCHa)^]»  +  CH3OH  +  V3H2O  vereinigt  hat. 

Um  aus  den  beiden  Fractionen  die  Basen  zu  erhalten,  destillirt 
man  diese  unter  Zusatz  von  Aethylalkohol  und  Salzsäure. 

£s  bilden  sich  dann  die  reinen  salzsauren  Basen  und  Acetal. 
CHj^NCHg  +  HCl  4-  2C2H6OH  =  CH3NH2,  HCl  -f  CH^COC^Hg),. 

Durch  den  Zusatz  des  Alkohols  wird  die  weiter  gehende  Einwirkung 
des  Formaldehyds  auf  die  salzsauren  Amine  vermieden.^) 

Nachdem  so  der  Verfasser  das  Trimethylamin  und  die  beiden  andern 
Basen  in  Form  ihrer  salzsauren  Salze  rein  erhalten  konnte,  hat  er  auch 
das  Verhalten  dieser  Amine  einer  erneuten  Prüfung  unterzogen. 

Von  den  salzsauren  Salzen  zeigt  das  des  Monomethylamins 
die  schon  früher  angegebenen  Eigenschaften.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  ca.  210^  C.  Das  salzsaure  Dimethylamin  krystallisirt  in  langen 
Prismen;  es  schmilzt  bei  171^ C.  (nicht  corr.)  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, die  erst  bei  viel  höherer  Temperatur  siedet.  Das  salzaure  Tri- 
methylamin schmilzt  bei  circa  271 — 275®  C.  (nicht  corr.)  und  siedet 
auch  bald  darauf  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Die  salzsauren  Salze  der  drei  Basen  sind  leicht  löslich  und  an  der 
Luft  in  Folge  von  Wasseranziehung  leicht  zerfiiesslich.  Zur  Indentificirung 
der  Basen  eignen  sich  die  Salze  wenig. 

Die  Pikrate  der  drei  Basen  sind  dagegen  schwer  löslich,  ander 
Luft  beständig  und  besitzen  ziemlich  constante  Schmelzpunkte. 

Das  Pikrinsäure  Monomethylamin  scheidet  sich  in  grossen 
rhombischen  Krystallen  ab;  bei  11®  C.  ist  es  in  75  Theilen  Wasser  löslich. 
Es  schmilzt  bei  207®  C.  zu  einer  rothen  Flüssigkeit. 

Das  Pi k r at  des  Dimethylamins  bildet  schöne,  flache,  rhombische 
Krystalle.  Es  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  155  — 156®  C.  und  ist  in 
56  Theilen  Wasser  löslich. 

Das  Pikrinsäure  Trimethylamin  krystallisirt  in  kleinen 
Nädelchen,  die  bei  216®  C.  schmelzen,  es  ist  bei  11®  C.  in  77  Theilen 
Wasser  löslich. 


1)  Vergl.   B  röchet  und  Com  hier,  Comptes  rendas  120,  559. 
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Alle  drei  Salze  haben  normale  Zusammensetzung,  1  Molecfll  Amin 
auf  1  Molecül  Sfture.  Die  Salze  sind  verschieden  gefärbt.  Das  de» 
Monoamins  ist  orangegelb,  das  des  Trimethylamins  citronengelb,  während 
die  Farbe  des  Dimethylaminsalzes  zwischen  beiden  schwankt. 

Durch  die  Einwirkung  des  Jod-Jodkaliums  auf  Mono-  und 
Dimethylamin  erhält  man  bekanntlich  die  Yerbindungen  NCH3J2  und 
N(CH3)jJ.  Mit  dem  Trimethylamin  erhielt  der  Verfasser  ein  Additions- 
product  N(CH3)3  Jj,  das  als  gelbliches  Pulver  ausfällt  und  bei  66®  C.  zu 
einer  schwarzen,  glanzlosen  Flüssigkeit  schmilzt.  Erhitzt  man  diese 
Verbindung  mit  Wasser  oder  Alkohol,  so  löst  sie  sich ;  beim  Concentriren 
scheiden  sich  Krystalle  des  jodwasserstoffsauren  Trimethylamins  aus ;  die- 
selben schmelzen  bei  260®  G.  zu  einer  rothen  Flüssigkeit. 

Bei  Anwendung  der  Salze  der  Amine  an  Stelle  der  Basen  selbst 
erhält  man  mit  Jod -Jodkalium  nur  beim  Trimethylamin  einen  Nieder- 
schlag.  Derselbe  ist  grün,  krystallinisch  und  ist  schon  von  J.  Weiss ^) 
erhalten  und  als  (0113)3 NJHJ^  charakterisirt  worden.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  65®  C.  Das  salzsaure  Dimethylamin  bildet  in  concentrirter 
Lösung  eine  ähnliche  Verbindung,  die  aber  weit  löslicher  ist. 

Wichtig  ist  das  Verhalten  der  Basen  gegen  Nessler 'sches  Reagens. 
Dimethyl-  und  Trimethylamin  liefern  mit  demselben  weisse  Niederschläge^ 
welche  bei  Zusatz  von  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Monomethylamin 
gibt  mit  dem  Reagens  sofort  einen  hellgelben  Niederschlag,  der  sich 
weder  in  Wasser  noch  im  üeberschuss  des  Fällungsmittels  löst. 

Warme  Schwefelsäure  löst  die  Verbindung ;  beim  Verdünnen  scheidet 
sie  sich  wieder  aus,  wenn  das  Erhitzen  nur  kurze  Zeit  gewährt  hat. 
Am  Lichte  schwärzt  sich  der  Niederschlag ;  derselbe  hat  die  Zusammen- 
setzung :  I  (CE^)^ 

N4    (HgJ)e+2H,0 
Hg 

Das  Monomethylamin  nähert  sich  also  in  seinem  Verhalten  zu 
Nessler'schem  Reagens  dem  Ammoniak.  Die  Farbe  der  Fällung  ge- 
stattet aber  eine  Unterscheidung. 

Heue  Condensationsproducte  von  Phenylhydraidn  mit  Aldehyden 
beschreibt  H.  Causse*).     Während  nach  Fischer  bekanntlich  bei  der 


1)  Liebig's  Annalen  267,  257. 
>)  Coroptes  rendüs  122,  1274. 
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Einwirknng  von  Aldehyden  aaf  Phenylhydrazin  die  sogenannten  Hydra- 
zone von  der  allgemeinen  Formel 

R-CH=N-NHCeH5 
gebildet  werden,  gelang  es  dem  Verfasser  anter  geeigneten  Bedingungen 
Oondensationsprodncte  durch  directe  Vereinigung  von  1  Molecül  Aldehyd 
und  2  Molecülen  Phenylhydrazin  zu  erhalten.     Verfasser  beschreibt  die 
Verbindungen  des  Acet-  und  Benzaldehyds  mit  Phenylhydrazin, 

CH3CHO,  2(NH3-NHC6H5)undC6H5CHO,  2(NH^-NHC6H5) 
Ich  muss  mich  mit  dem  Hinweis  auf  diese  Arbeit  begnügen. 

In  gleicher  Weise  ist  zu  erwähnen  eine  ausführliche  Arbeit  von 
R.  Walter^)  über  die  Anwendung  des  Phenylhydrazins  als  Reductions- 
mittel  bei  der  Darstellung  von  aromatischen  Verbindungen. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    Elementaranalyse, 

Für  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Harn  und  anderen  organischen 
Substanzen  empfiehlt  Denig^s^  die  Kj eld ah Tsche  Methode  mit  der 
Abänderung,  dass  man  statt  des  von  Wilfarth  vorgeschlagenen  Queck- 
silbers neutrales  Kaliumoxalat  anwendet,  welches  als  Reductionsmittel 
wirkt.  Sobald  das  Schäumen  beim  Erhitzen  mit  der  Schwefelsäure  etwas 
stark  wird,  lässt  man  tropfenweise  I — 2cc  Alkohol  (für zuckerreiche 
Harne  6  — 10  cc)  zufiiessen.  Die  Masse  fällt  hierdurch  zusammen  und 
das  Wasser  verdampft  rascher. 

h,    Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Zur  Bestimmung  des  Antipjrrins  lässt  M.  C.  Schuyten^)  eine 
wässerige  Jodlösung  auf  eine  verdünnte  Lösung  des  Antipyrins  einwirken. 
Es  bildet  sich  Jodphenyldimethylpyrazolon,  so  dass  I  Molecül  Antipyrin 
ein  Molecül  Jod  binden  kann.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  löst 
man  0,01  —  0,05^  in  der  1000  fachen  Menge  Wasser  und  fügt  hierzu 
tropfenweise  eine  titrirte  Jodlösung  (etwa  2,54^  im  Liter  enthaltend), 
bis  die  eingetretene  Gelbfärbung  deutlich  sichtbar  bleibt.  Zur  Erkennung 
<ier  Endreaction  macht  man  einen  Parallel -Versuch  mit  reinem  Wasser. 
Der   letzte  Tropfen   wird   mitgerechnet;    durch  Multiplication   der   ver- 


1)  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  68,  433. 

»)  Repert.  d.  Pharm.  1895,  S.  204 ;  durch  Pharm.  Centralhalle  87,  9. 

3)  Chemiker-Zeitung  19,  17S6. 


i     _ 
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brauchten   Jodmenge   mit   1,45   findet   man   den  Gebalt   an   Antipyrin. 
Die  Verwendung  der  Stärke  als  Indicator  ist  hierbei  nicht  zu  empfehlen. 

Prlgiäre,  seenndäre  und  tertiäre  Amine  mit  demselben  Alkohol 
radical  lassen  sich  in  einem  Gemenge  nach  einer  von  Ob.  Gassmann ^) 
angegebenen  Methode  rasch  bestimmen.  Der  Verfasser  wandte  dieses 
Verfahren  bei  der  Bestimmung  und  Trennung  der  drei  Aethylendiamine 

/  I      X 
CH2NH2  CHj-NH  — CHj  CH2     CH3      CH2 

I  I  I  I  I  I         an. 

CHgNHsj  CHg-NH  — CH,  CH,      CH^      CH, 

Man  bestimmt  zunächst  das  Gesammtgewicht  der  wasserfreien  und 
getrockneten  Basen ;  dasselbe  sei  =  a  ^.  Diese  Menge  löst  man  in 
Wasser  zu  einem  bestimmten  Volumen.  In  einem  aliquoten  Theile  der 
Lösung  bestimmt  man  durch  Titration  mit  Normal-Salzsäure,  unter  Be- 
nutzung von  Phenolphtaleln  als  Indicator,  die  Gesammtalkalinität.^)  Es 
seien  bcc  Normal-Salzsäure  verbraucht. 

In  einem  anderen  aliquoten  Theile  bestimmt  man  in  bekannter 
Weise  den  Verbrauch  an  Normal-Natriumnitritlösung;  die  Endreaction 
wird  durch  Ttlpfeln  auf  Jodkaliumstärkepapier  geprüft.  Es  seien  ecc 
Nitritlösung  verbraucht. 

Da  nach  Angabe  des  Verfassers  die  3  Basen  mit  je  2  Molectllen 
Salzsäure  neutrale  Salze  liefern  und  Nitrit  nur  auf  Mono-  und  Di-Aethylen- 
diamin  (Piperazin)  unter  StickstofTentwicklung  respective  Nitrosirung, 
einwirkt  und  auf  jede  der  beiden  Basen  2  Molecüle  Nitrit  zur  Reaction 
gelangen,  so  sind  die  Bedingungen  zur  Berechnung  der  Mengenverhält- 
nisse der  3  Basen  gegeben.    In  dem  angewandten  Gemenge  seien  vorhanden : 

xg  Mono-Aethylendiamin  (Molecular-Gewicht  =  M^) 

y  g  Di-  «  «       (         «  «         =  My) 

und  z  g  Tri-         «  «       (         «  «         =  M,). 


1)  Oomptes  rendns  128,  313. 

2)  Nach  meinen  Erfahrungen  lässt  sich  das  Di  -  Aethylendiamin  (Piperazin) 
mit  Normal -Säare  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  nicht  quantitativ  be- 
stimmen. Vielleicht  kommt  man  an  Stelle  der  Titration  gut  zum  Ziele  durch 
Ucberföhren  der  3  Basen  in  ihre  Chloride  und  Wägen  derselben.    P.  D. 
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Die  Berechnung  der  vorhandenen  Mengen  der  3  Basen  ergibt  sieb 
einfach  aus  folgenden  Gleichungen 

x  +  y  -f-  z  =  a 
2000  X       2000  y       2000  z  _  i^  ^        2000  x       2000  y  _ 

Für  die  Bestimmung  von  Monoaminen  würden  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen folgende  Gleichungen  gelten. 

X  +  y-f-  z  =  A 
1000  X   1000  y   1000  z  _       1000  x   1000  y  _ 
"m;;   ^  My  +  M,  "■        M,  +  My  '~ 

Zur  Bestimmung  der  Ameisensäure  benutzt  F.  Freyer^  den 
Umstand,  dass  sich  dieselbe  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  glatt 
in  Kohlensäure  und  Wasser  spaltet.  Auf  Essigsäure  wirkt  unter  den 
angegebenen  Verhältnissen  die  Cbromsäure  nicht  ein. 

Die  Ausführung  der  Analyse  ist  folgende: 

10 — 20  cc  einer  Ameisensäurelösung,  in  denen  bis  0,5^  Ameisensäure 
enthalten  sein  darf,  werden  unter  Zusatz  von  50  cc  einer  6  procentigen 
Kaliumbichromatlösung  und  10  ccconcentrirter  Schwefelsäure  V2 — 1  Stunde 
lang  am  Rückfiusskühler  im  Kochen  gehalten.  Man  bringt  hierauf  die 
Lösung  auf  ein  Volum  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theile  der 
Lösung  den  Ueberschuss  an  Chromsäure.  Der  Verfasser  bedient  sich 
hierfür  der  von  Zulkowsky^)  empfohlenen  Methode. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  befriedigend.  Hat  man  ein 
Gemenge  von  ameisensaurem  und  essigsaurem  Kalk,  so  macht  man  die 
Säuren  mit  Schwefelsäure  (Phosphorsäure)  frei  und  destillirt  sie  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  In  aliquoten  Theilen  des  Destillates  bestimmt 
man  durch  Titration  die  Gesammtmenge  beider  Säuren  und  nach  obiger 
Methode  die  Ameisensäure  selbst. 

Ueber  den  Einfluss  der  Chromsäure  auf  die  höheren  Fettsäuren 
stehen  noch  die  Versuche  aus. 


^)  Die  Zahl  2000  in  diesen  Gleichungen  ergibt  sich  aas  der  Erw&gung,  dass 
für  ein  Molecül  2000  cc  Normalsalzsäure,  respective  Normalnatrinninitritlösimfr, 
erforderlich  sind. 

2)  Chemiker-Zeitang  19,  1184;  vom  Verfasser  eingesandt;  vergl.  auch  diese 
Zeitschrift  81,  346  a.  SS,  471. 

8)  Diese  Zeitschrift  8,  74;  vergl.  auch  81,  123. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,    Handel,    Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut 

Analyse  der  Luft.  Zur  Bestimmung  des  Kohlensäuregehaltes 
der  Luft  haben  G.  Lunge  und  A.  Zeckendorf^)  einen  neuen 
> minimetrischen  Apparat«    angegeben*).     Derselbe    besteht    aus    einer 


1)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1888,  S.  395  und  1889,  S.  12. 

^)  Das  Princip  dieses  und  der  folgenden  Verfahren  findet  in  seiner  primi- 
tivsten Ausführnngsform  bei  dem  «continuirlich  selbstthätigen  Luft- 
prüfer"  von  H.  Wolpert  (Pharmaceutische  Centralhalle  28,396)  Anwendung. 
Bei  diesem  Apparat  rinnt  eine  mit  Phenolphtaleln  versetzte  Natriamcarbonat- 
lösung  mit  stets  gleicher  Geschwindigkeit  an  einem  etwa  40  cm  langen  Bind- 
faden herab.  Je  nach  dem  Kohlensäuregehalt  der  Luft  wird  diese  Lösung  nach 
Zurücklegung  einer  längeren  oder  kürzeren  Wegstrecke  entfärbt.  Die  Länge 
des  Bindfadentheiles,  der  noch  roth  gefärbt  ist,  gibt  daher  ein  Maass  für  den 
Kohlensäuregehalt,  der  an  einer  empirisch  geaichten  Scala  direct  abgelesen 
werden  kann.  Ein  anderer  Apparat  H.  Wolpert's  (Wissenschaft!.  Erläuterung 
und  theoretische  Begründung  einer  neuen  Luftprüfungsmethode  auf  Kohlensäure, 
Nürnberg  1890.  Vergl.  auch  H.  Trautzsch,  Naturw.  Wochenschrift  6,  208; 
durch  Chem.  Centralbl.  62,  U,  98)  das  Carbacidometer,  besteht  aus  einem 
graduirten  Glascylinder,  in  dem  sich  ein  Kolben  auf  und  nieder  bewegen  lässt. 
Die  Kolbenstange  ist  durchbohrt,  so  dass  der  Raum  unter  dem  Kolben  mit  der 
Aussenluft  communicirt.  Man  bringt  in  den  Cylinder  2cc  einer  Lösung,  die 
man  sich  bereitet  indem  man  100  mg  krystallisirte  Soda,  bezw.  37,08  mg  wasser- 
freies Natriumcarbonat,  in  Wasser  löst,  eine  alkoholische  Auflösung  von  55,55  mg 
Phenolphtaleln  hinzufügt  und  schliesslich  mit  Wasser  auf  500  cc  auffüllt.  Dem 
Apparat  sind  Gelatinekapseln  beigegeben,  welche  die  genannten  Substanzmengen 
fertig  abgewogen  enthalten.  Nach  Füllung  des  Apparates  drückt  man  den 
Kolben  zunächst  bis  auf  die  Flüssigkeitsoberfiäche  herunter.  Dann  hebt  man 
ihn  absatzweise  unter  jedesmal  erfolgendem,  wenigstens  1  Minute  dauerndem 
Schütteln  des  Apparates  auf  eine  immer  höhere  Graduirungsmarke ,  bis  die 
Flüssigkeit  entfärbt  ist.  So  bestimmt  man  das  zur  Entfärbung  nöthige  Volumen 
Luft.  Mit  der  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Luft  dividirt  man  in 
31,31  und  erhält  so  den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  direct  in  Promille.  Bei 
sehr  kohlensäurearmer  Luft  nimmt  man  nur  1  cc  der  Reagenslösung,  bei  sehr 
kohlensäurereicher  dagegen  10  er.  In  beiden  Fällen  ändert  sich  natürlich  auch 
die  Berechnung  des  Resultates,  die  übrigens  noch  durch  Tabellen,  welche  dem 
Apparat  beigegeben  sind,  erspart  werden  kann.  Bei  vergleichenden  Bestimmungen 
nach  diesem  und  nach  Pettenkofer*s  Verfahren  fand  Wolpert  überein- 
stimmende Resultate. 
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schlanken  Flasche  von  110  oc  Inhalt,  die  unten  eine  ringsherum  laufende 
Marke  trägt,  welche  eine  Füllung  von  1 0  cc  Inhalt  anzeigt.  Die  Flasche 
ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  verschlossen;  durch  die  eine 
Bohrung  führt  ein  Rohr  auf  den  Boden  der  Flasche,  durch  die  andere 
ein  unterhalb  des  Stopfens  aufhörendes  Luftableitungsrohr.  An  das 
erstere  Rohr  ist  ausserhalb  der  Flasche  eine  sogenannte  Kautschuk- 
pumpe angeschlossen,  d.  h.  ein  mit  Klappenventilen  versehenes  bim- 
förmiges  Gefäss,  das  sich  bequem  mit  der  Hand  zusammendrücken  lässt 
und  dabei  bei  jedem  Druck  eine  innerhalb  enger  Fehlergrenzen  constante 
Luftmenge  (70  cc)  abgibt.  —  Beim  Gebrauche  des  Apparates  füllt  man 
zunächst  die  Kautschukpumpe  durch  wiederholtes  Zusammenpressen  und 
Entleeren  mit  der  Luft  des  zu  untersuchenden  Raumes,  öffnet  dann  die 
Flasche,  giesst  schnell  10  cc  V500  Normal-Natriumcarbonatlösung  hinein, 
die  im  Liter  0,02  g  Phenolphtaleln  aufgelöst  enthält,  verschliesst  sofort 
und  presst  nun  langsam  den  Inhalt  der  Kautschukbirne  durch  die 
Flüssigkeit,  indem  man  gleichzeitig  die  Flasche  mit  der  anderen  Hand 
schüttelt.  Das  Schütteln  wird  nachher  noch  mindestens  eine  Minute 
lang  kräftig  fortgesetzt.  Man  lässt  dann  die  Kautschukpumpe  aufs 
Neue  sich  mit  Luft  füllen,  die  man  in  gleicher  Weise  durch  die 
Flüssigkeit  in  der  Flasche  presst.  Man  wiederholt  dieses  so  oft,  bis 
das  Xatriumcarbonat  der  Lösung  vollständig  in  Bicarbonat  übergegangen 
und  das  Phenolphtalelfn  entfärbt  ist.  £s  ist  klar,  dass,  je  kohlensäure- 
reicher die  Luft  ist,  eine  um  so  geringere  Zahl  von  Füllungen  der 
Pumpe  hinreichen  werden,  um  das  gedachte  Ziel  zu  erreichen;  man 
wäre  aber  anderereits  im  Irrthum,  wenn  man  meinte  aus  der  Zahl 
dieser  Füllungen  und  dem  Titer  der  Natriumcarbonatlösung  den  Kohien- 
säuregehalt  der  Luft  direct  berechnen  zu  können.  Die  Versuche  der 
Verfasser  haben  nämlich  ergeben,  dass  die  Absorption  der  Luftkohlen- 
säure -  durch  Natriumcarbonatlösung  durchaus  nicht  quantitativ  verläuft, 
vielmehr  um  so  unvollständiger  ist,  je  kohlcnsäureärmer  die  Luft  ist. 
Es  war  deshalb  uöthig,  durch  vergleichende  Untersuchung  derselben 
Luft  mit  dem  neuen  Apparat  und  nach  dem  Pettenkofer 'sehen 
Verfahren  ^  eine  empirische  Tabelle  aufzustellen,  welche  die  Kohlen- 
säureprocente  angibt,  die  einer  bestimmten  Zahl  von  Pumpenfüllungen 
entsprechen.     Da    diese    Tabelle    für    alle    Apparate    von   den  gleichen 


^)  Vergl.  \i.  Fresenius.    Anleitung  zur  quantitativen   chemischen  Ana- 
lyse.   6.  Aufl.,  II,  761. 
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Dimensionen,  wie  der  von  den  Verfassern  benutzte  ^)  gültig  ist,  so  gebe 

ich  sie  hier  im  Auszug  wieder: 

Zahl  der  Füllungen.  Procente  Kohlensäure. 

2  0,30 

3  0,25 

4  0,21 

5  0,18 

6  0,165 
10  0,09 
15  0,074 
20  0,062 
25  0,052 
30  0,048 
35  0,042 
40  0,038 

Bei  stark  verunreinigter  Luft  wird  die  Entfärbung  mit  10,  bei 
reiner  Zimmerluft  mit  etwa  25  Füllungen  erreicht  sein,  bei  völlig  reiner 
Wald-  oder  Feidluft  wird  man  erheblich  über  40  Füllungen  brauchen. 
In  den  letzteren  Fällen  gelingt  eine  völlige  Entfärbung  überhaupt  nicht, 
man  muss  aufhören,  wenn  die  zuletzt  bleibende  blassröthliche  Färbung 
sich  nicht  mehr  ändert.  Dies  thut  der  Genauigkeit  des  Resultats  keinen 
Eintrag,  da  selbst  eine  Unsicherheit  von  mehreren  Füllungen  in  dieser 
Region  keinen^  merklichen  Fehler  bedingt,  wie  ein  Blick  auf  die 
Tabelle  zeigt.  Temperatur  und  Barometerstand  beeinflussen  das 
Resultat  ebenfalls  nicht  merklich.  Es  empfiehlt  sich  nicht,  die  nötliige 
S^5oo  Normallösung  in  grossem  Yorrath  zu  halten;  man  bereitet  sie  am 
besten  immer  frisch  durch  Verdünnen  von  ^^^  Normallösung,  die  mit 
der  entsprechenden  Phenolphtaleinmenge  versetzt  ist,  mit  ausgekochtem 
destillirtem  Wasser.  Das  Phenolphtalelin  muss  direct  in  der  wässrigen 
Sodalösung  aufgelöst  und  nicht  etwa  in  Form  seiner  alkoholischen 
Auflösung  hinzugefügt  werden,  weil  man  sonst  unter  Umständen  falsche 
Resultate  erhält. 

J.  R  0  s  e  u  t  h  a  1  ^)  bezeichnet  dieses  Verfahren  als  ungenau,  erstens 
weil  die  Messung  der  zum  Entfärben  nöthigen  Luftmenge  sehr  unvoll- 
kommen ist  und  zweitens,  weil  die  chemische  Bindung  der  Kohlensäure 

*)  Zu  beziehen  von  J.  G.  Gramer  in  Zürich. 

^  Sitzungsberichte  der  physikalisch -medicinischen  Societät  in  Erlangen 
27,  74. 
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beim  DarchntrQmea  durch  die  Phnud- 
phtaleVn-NatriamcarbonatlösaDg  au  voll- 
ständig ist*).  Der  Ver&sser  brachte 
deshalb,  am  diese  Fehler  zu  vermeiden, 
die  Carbonatlösung  in  ein  hohes  nnd 
enges  Glasgeßlss  R  (rergl.  Figur  16) 
nnd  saugte  die  Luft  in  kleinen  Bläs- 
chen durch  ein  sehr  enges  Bohr  mit 
Hfilfe  des  Aspiraters  A  durch  die 
LSsDDg.  Der  Aspirator  trägt  eine  Ein- 
theitung  nnd  gestattet  so  die  Bestim- 
muDg  des  verbrauchten  Luftvoinmens. 
h  ist  ein  Dreiweghahn ;  F  dient  zur 
Aufnahme  des  Wassers,  das  ans  dem 
Aspirator  abfliesst,  beziehungsweise  (in 
der  Stelinng  F, )  znm  FOlIen  des 
Aspirators.  Zur  Ablesung  des  aspirirten 
Luftvoinmens  wird  dieses  Gefäss  am 
Schlnss  des  Versuches  so  hoch  gehoben, 
dass  das  Wasseniivean  in  A  und  F 
gleich  hoch  steht.  Je  nach  dem  Kohlen- 
säuregehalt der  zu  untersuchenden  Luft 
musB  man  verschieden  starke  Carbonat- 
Ißsungen  nehmen ;  bei  der  Analyse  von 
Zimmerinft  benatzt  man  am  besten 
20«!  Viooo^'*"'"'"'^''"^-  ^'^  Lösung 
mnss  im  Gefäss  R  eine  Höhe  von  12  cm 
einnehmen,  da  sonst  keine  vollständige 
Absorption  der  Kohlensäure  erfolgen 
kann.  Nach  0.  Schulz*)  findet  man 
bei  Anwendung  von  20  ec  *li^„  Nonnal- 

,    1000.0,33 
lösung  nach   der  Formel r^ 

den  Fromillegehalt  der  Luft  an  Kohlen- 
säure.    V  bedeutet  hierin    das    direct 

')  Diese  iwdte  Fehlerqnelle  wird  bei  dem  Verfahren  von  LnoKe  ond 
Zeckendorf  durch  die  empirische  Aichang  BUHgeglichen.  L.  Q. 

>)  HQnchener  mediciniscfie  Wochenschrift  88,  IUI;  durch  Cbemiaches 
Centralblatt  «S,  11,  726. 
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abgelesene,   nnredncirte  Volnmen  Luft,   welches  man  durch  die  Lösung 
hindurchsaugen  musste,  bis  sie  entfärbt  war. 

Um  den  Moment  des  vollständigen  Yerschwindens  der  Phenol- 
phtaleinfärbnng  genau  zu  erkennen,  müsste  man  durch  die  ganze  Schichten- 
dicke der  Lösung,  also  vertical  von  oben,  hindurch  sehen  können.  Um 
das  zu  ermöglichen,  hat  W.  0 hl m filier  eine  Verbesserung  an  dem 
Apparat  angebracht,  die  M.  M filier^)  beschrieb.  Das  Absorptions- 
gefäss  R  hat  einen  gerade  abgeschliffenen  Boden  und  ist  oben  an 
Stelle  des  durchbohrten  Stopfens  durch  eine  aufgeschliffene  Glasplatte 
abgeschlossen.  Die  Capillare,  durch  welche  die  Luft  eintritt,  ist  unten 
seitlich  eingeschmolzen.  Das  ganze  Gefäss  wird  in  eine  geschwärzte 
Hülse  eingesetzt,  neben  der  in  einer  zweiten  Hülse  ein  mit  destillirtem 
Wasser  gefülltes  Yergleichsgefäss  steht.  Unter  beiden  wird  eine  weisse 
Porzellanplatte  angebracht.  Nach  Müller  stimmen  die  mit  einem 
solchen  Apparat  erhaltenen  Werthe  besser  mit  den  Ergebnissen  der 
Kohlensäurebestimmung  nach  Pettenkofer  überein,  als  die  mit  dem 
Originalinstrument  gefundenen. 

J.  Rosenthal^  acceptirte  diesen  Vorschlag  im  Princip,  wählte 
jedoch  eine  etwas  andere  Form  der  Ausführung  desselben,  bei  der  das 
von  ihm  für  unzweckmässig  erklärte  £  i  n  s  c  h  m  e  1  z  e  n  des  Lufteintritts- 
rohres vermieden  ist.  Der  Verfasser  hat  mit  diesem  verbesserten 
Apparat  die  Erfahrung  gemacht,  dass  be*.  einem  Kohlensäuregehalt  der 
Luft  unter  0,05  ^/q  eine  vollständige  Entfärbung  der  Phenolphtaletn- 
haltigen  Natriumcarbonatlösung  überhaupt  nicht  zu  erzielen  war.  ^)  Das 
kommt  daher,  dass  das  Natriumbicarbonat  dissociirbar  ist.  Es  kann 
daher,  so  lange  als  die  Luftblasen  durch  die  Flüssigkeit  streichen, 
niemals  eine  vollständige  Ueberführung  des  normalen  kohlensauren 
Natrons  in  Bicarbonat  eintreten,  so  lange  der  Partialdruck  der  Kohlen- 
säure in  der  durchstreichenden  Luft  unter  der  Dissociationsgrenze  liegt. 
Man  muss  für  diese  Fälle  eine  sehr  stark  verdünnte  Garminlösung  als 
Vergleichsflüssigkeit  statt  des  Wassers  benutzen.  Der  Vergleich  wird 
noch  etwas  erleichtert,  wenn  man  die  beiden  Flüssigkeiten  durch  ein 
hellgrünes  Glas  betrachtet.  Die  Phenolphtaleln-Natriumcarbonatlösung 
erscheint   dann  zu  Beginn   des  Versuches   schwarz,   wird   während   des 


1)  Arbeiten  aas  dem  Kaiserlichen  Gesandheitsamte  11,  418. 
«)  a.  a.  0. 

>)  Vergl.    auch    die    oben    niitgetheilten    Angaben    von   Lunge   und 
Zeckendorf. 

Freaenivi,  Zeftwlirift  f.  uuilyt.  Cheinie.    XXXVI.  Jahrgang.  23 
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Verlaufes  derselben  immer  heller  und  erscheint  schliesslich  farblos  wie 
die  Carminlösung. 

An  die  vorstehend  beschriebenen  Verfahren,  mehr  aber  noch  an  das 
früher  von  R.  Blochmann^)  angegebene,  erinnert  in  manchen  Be- 
ziehungen das  folgende  von  J.  B.  Cohen  und  G.  Appleyard*)  zur 
annähernden  Bestimmung  des  Kohlensäuregehaltes  der  Luft  empfohlene. 
Eine  Flasche  mit  eingeriebenem  Glasstopfen  von  625  cc  (22  Unzen) 
Inhalt  wird  mit  Wasser  ausgespült.  Darauf  lässt  man  sie  eine  Minute 
ablaufen,  füllt  sie  mit  Hülfe  eines  Handblasebalges  mit  der  zu  unter- 
suchenden Luft  und  gibt  ^/j  cc  einer  Auflösung  von  0,2  g  Phenol- 
phtaleln  in  100  cc  50  procentigem  Alkohol,  sowie  10  cc  Kalkwasser 
hinzu,  das  durch  Verdünnen  von  1 0  cc  gesättigten  Kalkwassers  auf  1 1 
erhalten  wird.  Man  verstopft  darauf  die  Flasche  und  schüttelt  mit 
beiden  Händen  so  lange  gut  um,  bis  das  Phenolphtaleln  entförbt  ist. 
Die  hierzu  nöthige  Zeit  gibt  einen  Maassstab  für  den  Kohlensäure- 
gehalt der  Luft.  Auch  hier  ist  es  wie  bei  Lunge  und  Zecken- 
dorf nöthig,  empirisch  festzustellen,  welchem  Kohlensäuregehalt  eine 
bestimmte  Zeitdauer  entspricht.  Ich  habe  die  betreffenden  Beobachtungen 
der  Verfasser  in  eine  Curve  aufgetragen  und  danach  folgende  Tabelle 
entwickelt: 

Zeitdauer  in  Secunden.  Procente  Kohlensäure. 

75  0,160 

100  0,119 

150  0,092 

200  0,070 

250  0,054 

300  0,045 

350  0,041 

400  0,038 

Je  nachdem  die  Zeitdauer  weniger  als  3  Minuten,  3  bis  5  Minuten 
und  mehr  als  5  Minuten  beträgt,  bezeichnen  die  Verfasser  die  Luft 
als  schlecht,  beziehungsweise  rein,  oder  gut. 

Man  kann,  nach  dem  Vorschlage  der  Verfasser,  die  für  je  eine 
Luftuntersuchung  nöthige  Menge  verdünnten  Kalkwassers  und  Phenol- 
phtalelnlösung    in    dünnwandigen    verschlossenen  Glasröhrchen  vorräthig 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  333. 
«)  Chemical  News  70,  111. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gesnndheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.      335 

halten,    die   man    gegebenen    Falls    in    die    Flasche    wirft   und    darin 
zerbricht. 

Unter  Anwendung  der  bei  den  vorhergehenden  Methoden  benutzten 
Reaction  arbeiten  auch  Fl.  Kratschmer  und  £.  Wiener^),  indem 
sie  eine  genau  ausgemessene  Flasche  von  farblosem  Glase,  m  der  sich 
Glasperlen  oder  Glasscherben  befinden,  mit  der  betreffenden  Luft 
fallen,  100  bis  200  cc  ^/gjNormal-Natriumcarbonatlösung  hinzufügen,  das 
Ganze  verstopfen  und  eine  halbe  Stunde  schfltteln.  Man  titrirt  darauf 
mit  ^/gg  Normal-Schwefelsäure,  von  der  1  cc  =  1  mg  Kohlensäure, 
möglichst  rasch  in  der  Kälte  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln 
als  Indicator.  Hat  man  die  Natriumcarbonatlösung  vorher  in  gleicher 
Weise  gestellt,  so  soll  man  den  Minderverbrauch  an  Cubikcentimetem 
Schwefelsäure  nach  dem  Schütteln  mit  Luft  nur  mit  2  multipliciren, 
um  die  Milligramme  Kohlensäure  im  ausgemessenen  Luftvolumen  zu 
erhalten.     Die  Titerstellung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

2  NasjCOg  +  HjjSO^  =  2NaHC03  +  Na^SO^ 
die  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  die  Soda  nach  der  Gleichung 

NajCOj  +  CO2  +  HjO  =  2  Na  HCOjj. 

Es  wirkt  also  ein  Molecül  Schwefelsäure  auf  2  Molecüle,  ein 
Molecül  Kohlensäure  auf  ein  Molecül  Natriumcarbonat  ein;  daher  die 
Verdoppelung  bei  der  Berechnung  des  Resultats.  Die  Verfasser  theilen 
nur  wenige  Beleganalysen  mit,  die  jedoch  befriedigende  Ueberein- 
stimmung  aufweisen. 

Henriet*)  bediente  sich  eines  Verfahrens  zur  Kohlensäurebestim- 
mung, das  mit  dem  vorstehenden  fast  völlig  identisch  ist. 

Ueber  di^  Bestimmung  des  Kohlensäuregehaltes  der  Luft  nach 
Pettenkofer's  Verfahren  liegt  eine  Arbeit  von  W.  Fossek*)  vor, 
in  der  sehr  viele  praktische  Winke  über  die  zweckmässige  Aus- 
führung der  Methode  gegeben  sind.  Ich  hebe  nur  hervor,  dass  der  Ver- 
fasser entgegen  Thomson 's  Angabe^)  fand,  dass  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Baryt  in  kohlensäurefreiem  Wasser  Phenolpthalelfn  röthet. 
Er  empfiehlt  daher  das  zur  Titration  erforderliche  Barytwasser  von 
vornherein    mit    kohlensaurem    Baryt    zu    sättigen.     Zur    Stellung  und 


1)  Monatshefte  für  Chemie  16,  429. 

2)  Comptes  rendas  128,  125. 

»)  Monatshefte  für  Chemie  8,  271. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  227. 

23' 
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Zurückmessung  benutzt  der  Verfasser  das  von  Ulbricht^)  empfohlene 
Kaliumtetraoxalat.  Weiter  beschreibt  er  einen  neuen  Apparat  zur  Ent- 
nahme von  Luftproben,  der  sehr  wenig  Bedienung  erfordert  und  daher 
in  gewissen  Specialfällen  mit  Nutzen  verwendet  werden  kann. 

Vergleichende  Bestimmungen  nach  den  Verfahren  von  Petten- 
kofer  und  von  0.  Petterson^)  führte  M.  Teich^)  aus.  Bei 
letzterer  Methode  benutzte  er  den  Apparat  von  Petterson  und 
Palmqvist^),  dessen  Handhabung  er  sehr  eingehend  beschreibt.  Die 
Resultate  der  Parallelbestimmungen  stimmen  gut  überein. 

Zur  quantitativen  Bestinmiung  des  Gehaltes  der  Luft  an  brennbaren 
Gasen,  insbesondere  an  Acetjlen  und  an  Kohlenoxydgas,  benutzt 
Frank  Glowes^)  die  Veränderungen,  welche  eine  Wasserstofffiiamme  in 
solcher  Luft  erfährt.  Eine  Wasserstoffilamme  von  5  oder  10  mm  Höhe 
zeigt  in  Luft,  die  brennbare  Gase  enthält,  eine  blasse,  aber  deutliche 
Haube.  In  acetylenhaltiger  Luft  zeigt  die  Wasserstoffflamme  im  Dunkeln 
eine  gelblich-grüne  Farbe.  Die  Haube  dagegen  ist  fahl  bläulich  und 
hat  bei  einer  lOntm  hohen  Flamme  folgende  Höhen: 

17  mm  bei  0,25  $|(   Acetylen 

19  «       «     0,50  « 

28  «       «     1,00  « 

48  *       «     2,00 « 
Die  Haubenhöhe  einer  5  mm  hohen  Wasserstoffflamme  beträgt 

56  mm  bei  2,50  J6   Acetylen 

79   «       *     2,75  « 
In   0,25%   Kohlenoxyd   enthaltender   Luft  zeigt  die    10  mm  hohe 
Flamme  eine  13  mm   hohe  Haube.  —  Enthält  die  Luft  so  viel  brenn- 
bare Gase,  dass  Explosionsgefahr  besteht,  so  muss  man  die  Wasserstoff- 
flamme in  einer  Sicherheitslampe  brennen  lassen. 

Zur  hygienischen  Beurtheilung  der  Feuchtigkeitsverhält- 
nisse der  Luft  genügt  nach  N.  P.  S  c  h  i  e  r  b  e  c  k  ^)  die  ausschliessliche 
Bestimmung  der  absoluten  und  relativen  Feuchtigkeit  durchaus  nicht. 
Es  bedarf  vielmehr  hauptsächlich  der  Kenntniss  der  Wassermenge,   die 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  629. 

2)  Diese  Zeitschrift  25,  467. 

»)  Archiv  für  Hygiene  19,  38. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  382. 

*)  Chem.  News  74.  188.  —  Hinsichtlich  des  Apparates  vergleiche  diese 
Zeitschrift  83,  448. 

ß)  Archiv  für  Hygiene  26,  196. 
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unter  den  gegebenen  Verhältnissen  innerhalb  bestimmter  Zeit  von 
einer  bestimmten  Oberfläche  verdampft.  Die  Grösse  dieses  Werthes 
ist  ausser  von  der  relativen  Feuchtigkeit  noch  abhängig  vom  Luftdruck 
und  von  der  Windgeschwindigkeit.  Der  Verfasser  discutirt  den  Ein- 
fluss  dieser  Factoren  eingehend,  insbesondere  mit  Bezug  auf  die  früher 
von  Dal  ton  und  von  Stefan  aufgefundenen  Gesetzmässigkeiten. 

Die  durch  die  Verbrennungsproducte  von  Leuchtgas,  Kerzen  und 
anderen  Beleuchtungsmaterialien  verunreinigte  Luft  enthält  unter  anderem 
auch  salpetrige  Säure.  Salpetersäure  und  Ammoniak.  Zur  quantita- 
tiven Ermittelung  des  Gehaltes  an  salpetriger  Säure  aspirirt 
E.  Gramer^)  die  Luft  durch  einen  mit  Eis  gekühlten  Kolben  und 
bestimmt  im  Condensat,  das  sich  im  Kolben  sammelt,  den  genannten 
Bestandtheil  colorimetrisch  mit  Meta-Diamidobenzol ^).  A.  v.  Bibra') 
bestimmt  die  salpetrige  Säure,  indem  er  2  bis  20 1  Luft  durch 
0,2 procentige  Natronlauge  saugt,  die  sich  in  einem  Archarow 'sehen 
Absorptionsapparat  ^)  befindet,  der  seinerseits  mit  Eiswasser  gekühlt  ist. 
Die  endgiltige  Bestimmung  führt  auch  er  colorimetrisch  aus,  benutzt 
jedoch  hierzu  das  sogenannte  Griess'sche  Reagens^).  Das  Verfahren 
gibt  etwas  zu  niedrige  Werthe,  weil  nach  älteren  Versuchen  von 
G.  Lunge ^)  salpetrige  Säure  bei  der  Absorption  in  Natronlauge 
theilweise  Zersetzung  erleidet.  Bei  vergleichenden  Untersuchungen 
über  den  Gehalt  der  Luft  an  salpetriger  Säure  stellte  G.  Defren^) 
gleich  grosse  offene  Schalen  mit  Wasser  auf  und  ermittelte  nach  einer 
bestimmten  Zeit  den  Gehalt  des  Wassers  an  salpetriger  Säure  colori- 
metrisch mit  Griess'schem  Reagens.  Eine  quantitative  Bestim- 
mung der  salpetrigen  Säure  in  der  Luft  ist  auf  diese  Weise  natürlich 
nicht  möglich. 

Zur  Untersuchung  der  Luft  in  Räumen,  die  mit  Quecksilberdampf 
erfüllt  sind,  (z.  B.  Spiegelbeleganstalten),   saugen  Renk^),   sowie  auch 


1)  Archiv  für  Hygiene  10,  324. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  369  und  18,  127. 

^  Archiv  für  Hygiene  16,  216. 

*)  Vergl.  Seite  338. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18.  597  und  88,  222. 

^  Dingler*8  polytechn.  Journal  288,  240. 

7)  Chem.  News  74,  230. 

^j  Arbeiten  aas  dem  Kaiserlichen  Gesandheitsamte  6,  113. 
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A.  Hilger  und  E.  von  Räumer^)  ein  durch  eine  Gasuhr  gemessenes 
Volumen  derselben  zunächst  durch  ein  Asbestfilter  und  dann  durch  Ab- 
sorptionsgefässe,  in  denen  sich  echtes  Blattgold  befindet.  Renk  benutzte 
hierzu  Erlenmeyerkölbchen,  Hilger  und  von  Raumer  nehmen  Glas- 
röhren. Wie  die  letztgenannten  Verfasser  beweisen,  findet  man  durch  die 
Gewichtszunahme  der  Röhren  thatsächlich  die  ganze  vorhandene  Menge 
dampfförmigen  Quecksilbers.  —  Zur  qualitativen  Prüfung  auf  Quecksilber 
leitet  G.  Gaglio^)  die  Luft  durch  eine  wässrige  Lösung  von  Palladium- 
chlorid. Dieselbe  schwärzt  sich  bei  Gegenwart  von  Quecksilber.  Dieses 
Reagens  ist  schon  lange  vor  dem  Verfasser  neben  einigen  anderen  von 
Merget^)  empfohlen  worden. 

Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  schlug 
J.  Uffelmann^)  vor,  ein  gemessenes  Volumen  durch  Asbest  oder 
Glaswolle  filtrirter  Luft  durch  eine  titrirte  Kaiiumpermanganatlösung 
zu  saugen  und  den  Titerverlust  dieser  Lösung  als  das  Maass  der  gas- 
förmigen organischen  Substanzen  in  der  Luft  anzusehen.  Nach 
L.  A.  Nekam*)  ist  diese  Methode  unbrauchbar,  weil  der  Titer  der 
Chamäleonlösung  während  der  Versuchsdauer  spontan  zurückgeht,  ferner 
weil  die  Chamäleonlösung  selbst  bei  langsamer  Aspiration  die  organischen 
Substanzen  der  Luft  nur  unvollständig  oxydirt  und  schliesslich,  weil  die 
Permanganatzersetzung  nicht  proportional  der  aspirirten  Luftmenge  zu- 
nimmt. J.  Archarow^)  beurtheilt  die  Methode  günstiger,  wenn  mau 
bei  ihrer  Ausführung  Folgendes  beachtet:  Mit  der  Concentration  der 
Chamäleonlösung  wächst  die  Ungenauigkeit  der  Methode,  obgleich  die 
mit  starken  Lösungen  bestimmten  Mengen  von  organischen  Stoffen  in 
der  Luft  grösser  sind  als  jene,  die  man  mit  verdünnten  Lösungen 
findet.  Die  beste  Concentration  ist  circa  0,026^  Kaliumpermanganat^) 
im  Liter.  Die  Luft  muss  in  sehr  kleinen  Bläschen  durch  die  Chamä- 
leonlösung gehen,  die  ihrerseits  in  ein  Bad  von  bestimmter  Temperatur 


^)  Bericht  über  die  zehnte  Versammlung  der  freien  Vereinigung  bayerischer 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  in  Augsburg,  Wiesbaden  1892,  S.  111;  femer 
Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  32. 

2)  Arch.  di  fannacol.  e  terapeut.  1,  289;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  5. 

8)  Comptes  rendus  78,  1356;  vergl.  auch  diese  Zeitschr.  14,  191. 

*)  Archiv  für  Hygiene  8,  262. 

6)  Archiv  für  Hygiene  11,  396. 
ß)  Archiv  für  Hygiene  18,  229. 

7)  Im  Original  steht  0,026  m^,  was  zweifellos  ein  Druckfehler  ist  L.  G. 
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(etwa  43^  G.)  gestellt  wird.  Die  Chamäleonlösung  soll  stark  ange- 
säuert werden.  Alle  für  die  Yersache  und  Titrationen  benutzten 
Glfiser,  Bohren  und  Porzellanschalen  müssen  durch  Auskochen  mit  ver- 
dünnter Kaliumpermanganatlösung  gereinigt  werden.  Die  Methode  gibt 
keine  absoluten  Werthe,  liefert  jedoch  bei  immer  gleicher  Durch- 
führung vergleichbare  Zahlen.  Als  Absorptionsgefäss  dient  ein  39  cm 
langes  und  1  cm  weites  Reagensglas.  In  das  untere  Ende  des  auf  den 
Boden  desselben  reichenden  Lufteintrittsrohres  ist  eine  kurze  Glas- 
röhre eingeschliffen,  deren  herausragendes  Ende  konisch  veijüngt  ist. 
In  die  ebenfalls  abgeschliffene  Aussenflächc  dieser  Verjüngung  sind  vier 
feine  Binnen  mit  dem  Diamant  eingeritzt,  über  die  eine  Glaskappe 
gestülpt  ist.  Die  aspirirte  Luft  tritt  durch  diese  Rinnen  aus,  um 
dann  durch  die  Chamäleonlösung  in  feinsten  Bläschen  hindurchzuperlen. 
Man  braucht  für  jeden  Versuch  10  cc  Chamäleonlösung,  die  eine  etwa 
13  cm  hohe  Flüssigkeitsschicht  bilden.  Da  die  Luft  nur  schwierig 
durch  die  Binnen  austreten,  das  Wasser  aus  dem  Aspirator  aber  frei 
ablaufen  kann,  so  entsteht  in  letzterem  eine  Luftverdünnung,  die  durch 
ein  Manometer  gemessen  und  bei  der  Berechnung  des  aspirirten.  Luft- 
volumens berücksichtigt  werden  muss. 

Kijanicin^)  benutzt  das  Uff elmann'sche  Verfahren  in  der 
Form,  dass  er  50-- 100  2  Luft  durch  10  bis  12  hinter  einander  stehende 
Drechsel'sche  Waschflaschen  saugt,  die  bis  zur  Hälfte  mit  titrirter 
Chamäleonlösung  gefüllt  sind. 

Gelegentlich  einer  Arbeit  über  den  Uebergang  von  Zersetzungs- 
producten  des  Chloroforms  in  die  Luft  bei  Chloroformirung  in  mit 
offenem  Licht  beleuchteten  Bäumen  machen  L.  Eisenlohr  und 
Cl.  Fermi^)  darauf  aufmerksam,  dass  so  minimale  Verun- 
reinigungen in  frei  ventilirten  Bäumen  überhaupt  nicht  nach- 
gewiesen werden  können,  weil  in  Folge  der  Ventilation  die  Verunreinigung 
auf  einen  unmerklichen  Verdünnungsgrad  herabgedrückt  wird.  Will  man 
derartige  Studien  anstellen,  so  ist  man  aus  diesem  Grunde  gezwungen, 
die  betreffenden  Versuche  in  dem  bekannten  Pettenkof  er 'sehen 
Bespirationsapparat  vorzunehmen. 

Zu  quantitativen  Staub  bestimmungen  in  der  Luft 
geschlossener   Bäume   bläst  C.  Arens')    100   bis    150  Z   derselben  mit 


1)  Wratsch.  1896,  S.  946;  durch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  86,  565. 
»)  Archiv  für  Hygiene  18,  269. 
»;  Archiv  für  Hygiene  21,  325. 
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einem  Blasebalg  von  bekanntem  Inhalt  darch  ein  gewogenes,  mit  Watte 
gefülltes  Glasrohr,  trocknet  dieses  am  Schlnss  über  Schwefelsäure  und 
wiegt.  Die  freie  Luft  ist  meist  zu  staubarm,  um  nach  dieser  Methode 
untersucht  zu  werden.  Der  Verfasser  erhielt  Vergleichswerthe  für 
deren  Staubgehalt,  indem  er  Bechergläser,  deren  Mantel  400  qrm 
Oberfläche  hatte,  auf  dieser  Mantelfläche  mit  frisch  filtrirtem  Schweine- 
fett überzog  und  eine  Stunde  in  der  zu  untersuchenden  Luft  aufstellte. 
Dann  wurde  das  Fett  mit  Aether  abgespült  und  die  ätherische  Lösung 
durch  ein  mit  Aether  extrahirtes,  gewogenes  Filter  filtrirt.  Nach  dem 
vollständigen  Auswaschen  des  Fettes  wurde  der  auf  dem  Filter  zurück- 
gebliebene Staub  gewogen.  H.  Wegmann  ^)  theilt  eingehende 
mikroskopische  Untersuchungen  über  den  Staub  an  den  Stätten  ver- 
schiedener Gewerbebetriebe  mit. 

Auf  die  Arbeiten  von  £.  Gramer^)  über  die  Luftverunreinigung 
durch  die  Beleuchtung,  von  E.  Knorr')  über  die  Verschlechterung 
der  Luft  durch  Gasheizapparate,  von  J.  König  und  A.  Bömer^) 
über  die  Luft  der  Baumwollspinnereien  und  von  E.  Wiener^)  über 
Kasefnenluft  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

Bestandtheile  von    OummisaugliütolLen  und   Ounmüspielsaelien. 

A.  Bulowsky^)  theilt  36  ausführliche  Analysen  der  Mineralbestand- 
theile  genannter  Gummiwaaren  mit,  die  theils  russichen,  theils  deutschen 
Fabriken  entstammten.  Die  von  ihm  untersuchten  Gegenstände  waren 
arsenfrei.  Fast  alle  enthielten  Eisenoxyd,  Thonerde,  Magnesia  und 
Kieselsäure  in  kleinen  Mengen,  Kalk  kam  seltener  vor.  Schwefelsaurer 
Baryt  fand  sich  in  4  Proben  (0,71  bis  10,53  51$),  Bleisulfat  nur  in 
2  Proben  (0,12  und  14,4851$).  Zinkoxyd  war  in  allen  grauen  Proben 
enthalten  (21,95  bis  58,6651$);  Antimon  war  in  allen  in  der  Masse  rotb 
gefärbten  Gummiwaaren  zugegen  (entsprechend  7,37  5i$  bis  26,70  5I( 
Antimontrisulfld).  Die  Arbeit  enthält  ausserdem  noch  Material  zur 
Frage  der  hygienischen  Beurtheilung  solcher  Beimengungen. 


1)  Archiv  für  Hygiene  21.  359. 
»)  Archiv  für  Hygiene  10,  283. 
«)  Archiv  für  Hygiene  11,  86. 
*}  Archiv  für  Hygiene  20,  295. 
5)  Archiv  für  Hygiene  20,  301. 
«)  Archiv  für  Hygiene  16,  125. 


1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Oandel  etc.  bezügliche.       341 

üntersneliimg  von  Hefe.  Zur  Stärkebestimmung  in  Press- 
hefe kann  man  sich  nach  F.  F  i  1  s  i  n  g  e  r  ^)  der  Eigenschaft  der 
Stärke  bedienen,  in  Wasser  rascher  zu  Boden  zu  sinken,  als  die  Hefe- 
zellen. Man  versetzt  zur  Ausführung  solcher  Bestimmungen  20 — 30^ 
Hefe  mit  etwa  2  50  cc  Wasser,  fügt,  zur  Färbung,  etwas  Jod- Jodkalium- 
l^ung  zu  und  hebert,  nachdem  die  Jodstärke  zu  Boden  gesunken  ist,  da» 
überstehende  Wasser  ab.  Man  wiederholt  das  so  oft,  bis  im  abge- 
heberten Wasser  keine  Hefetheilchen  mehr  zu  erkennen  sind;  dann 
sammelt  man  die  Jodstärke  auf  einem  gewogenen  Filter,  trocknet  bei 
105^,  wobei  das  Jod  sich  bis  auf  Spuren  verflüchtigt,  und  wiegt.  Das 
Verfahren  gab  bei  10$!^  Stärke  richtige,  bei  weniger  zu  niedrige 
Werthe.  —  Alle  auf  Ueberführung  der  Stärke  in  Dextrose  beruhenden 
Verfahren  sind  nach  dem  Verfasser  umständlich,  weil  sie  auf  einen 
aus  der  Maische  stammenden  Zuckergehalt  der  Hefe  Rücksicht  nehmen 
müssen.  —  Für  die  Berechnung  des  Stärkemehlzusatzes  ist  zu  berück- 
sichtigen, dass  lufttrockenes  Kartoffelmehl  durchschnittlich  lö^i^ 
Feuchtigkeit  enthält. 

Das  gleiche  Thema  behandelt  H.  WilP).  Auch  er  verwirft  eine 
directe  Behandlung  der  Hefe  mit  Salzsäure,  mit  der  von  der  vorstehen- 
den abweichenden  Motivirung,  dass  dabei  aus  der  Hefe  selbst  reducirende 
Substanzen  gebildet  werden.  Er  verfährt  deshalb  folgendermaassen : 
10^  Presshefe  werden  mit  100  cc  Wasser  20  Minuten  bei  60  bis  70^  C. 
erwärmt,  behufs  Verkleisterung  der  Stärke,  und  danach  eine  halbe  Stunde 
bei  60^  G.  mit  10  cc  Normalmalzextract  (100^  Grünmalz  auf  500  or; 
Wasser)  digerirt.  Man  füllt  dann  auf  250  rc  auf,  filtrirt,  invertirt 
200  cc  des  Filtrats  mit  15  cc  Salzsäure  von  1,125  speciflschem  Gewicht, 
neutralisirt  und  bringt  auf  500  cc.  In  dieser  Lösung  bestimmt  man  in 
bekannter  Weise  die  Dextrose  ^)  —  Die  Will  'sehe  Abhandlung  enthält 
im  Uebrigen  noch  eine  Zusammenstellung  der  für  die  Beurtheilung  von 
Presshefe  in  Betracht  kommenden  Gesichtspunkte,  sowie  eine  nähere 
Anweisung  zur  mikroskopischen  Untersuchung  derselben. 
Insbesondere  gibt   das   Mikroskop  Aufschluss  darüber,    ob   vorhandene 


1)  Cheroiker-Zeitnng  18,  842. 

')  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  143. 

8)  Es  wird  sich  zweifellos  empfehlen,  bei  Ausfühning  dieses  Verfahrens  in 
einem  blinden  Versuch  das  Enpferrednetionsvermögen  des  Malzextractes  zu 
bestimmen  und  den  betreffenden  Werth  vom  Schlnssresnltat  abzuziehen. 

L.  G. 
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Stärkekörner  aus  den  zar  Herstellung  verwendeten  Rohmaterialien 
stammen  oder  künstlich  zugesetzt  sind.  Die  ersteren  erkennt  man 
stets  an  den  Spuren  der  Verzuckerung.  Mindestens  zeigen  sie  eine 
stark  hervortretende  Schichtung,  meist  aber  sind  sie  von  concentrisch 
oder  excentrisch  angeordneten  Spalten  oder  unregelmässig  sich  ver- 
listeluden  Ganälen  oder  Rissen  durchsetzt.  Nicht  selten  sind  die  inneren 
Theile  solcher  Stärkekömer  mehr  oder  weniger  vollständig  aufgelöst 
und  es  bleiben  nur  die  äussersten  Partieen  mit  scharf  hervortretender 
Schichtung  übrig.  Gut  gereinigte  Presshefe  soll  diese  corrodirten 
Stärkekömer  nur  in  geringer  Zahl  enthalten.  Im  Gegensatze  hierzu 
erscheinen  die  Kömer  der  absichtlich  beigemengten  Stärke  in  der 
Regel  unangegriffen  oder  nur  von  Spalten  durchsetzt,  die  durch 
Schichtenspannung  hervorgerufen  sind. 

Die  Prüfung  der  Gährkraft  der  Presshefe  führt  Will  nach 
M  e  i  s  s  Ts  Verfahren  ^)  aus.  Zur  Beurtheilung  der  relativen 
Triebkraft  der  Hefe  bedarf  es  vergleichender  praktischer  Versuche. 
Man  kann  sie  in  einfacher  Weise  so  durchführen,  dass  man  je  5  ^  der 
zu  untersuchenden  Presshefen  mit  50  g  Weizenmehl  in  lauwarmem  Wasser 
2U  einem  dicken  Teig  in  Gefässen  von  gleicher  Form  anrührt.  Dann 
beobachtet  man,  welcher  Teig  zuerst  in  die  Höhe  steigt,  wie  hoch  er 
steigt  und  wie  lange  er  sich  auf  diesem  Punkte  hält,  ohne  zusammen 
zu  fallen. 

Der  Wassergehalt  reiner,  stärkemehlfreier  und  frischer  Hefe 
übersteigt  nach  Will  stets  10%  und  beträgt  durchschnittlich  74 — Töjfe. 

Die  eben  besprochene  Arbeit  stützt  sich  zum  Theil  auf  eine  frühere 
von  H.  Elion^),  in  der  einige  auf  die  Ferment  Wirkung  der  Hefe  sich 
beziehende  Begriffe  schärfer  definirt  werden,  als  das  bis  dahin  üblich 
war.  Unter  »Gährvermögen«  versteht  Elion  die  Gesammtmenge 
Zucker,  welche  die  Hefe  zu  spalten  vermag,  während  er  die  Gährwirkung, 
welche  die  Hefe  innerhalb  eines  bestimmten  Zeitraumes  äussert, 
mit  dem  Ausdruck  »Gährungsenergie«  oder  >Gährkraft« 
bezeichnet.  Nach  des  Verfassers  Untersuchungen  geben  die  Verfahren 
von  M  e  i  s  s  1  und  von  U  a  y  d  u  c  k  ^)  zur  Bestimmung  der  Gährungs- 
cnergie    keine    genauen    Resultate    und    können   zur  unrichtigen  Beur- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  23,  264. 

^)  Centralblatt  für  Bakteriologie  und  Parasitenkunde  14,  53  und  97. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  265  und  24,  142. 
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theilung  der  Hefe  führen.  Es  ist  nöthig,  auch  die  in  der  Gährflüssig- 
keit  gelöste  Kohlensäure  zu  berücksichtigen,  weil  deren  Menge  während 
der  Yersuchsdauer  nicht  constaut  bleibt.  Mau  entfernt  sie  durch  Aus- 
kochen und  bestimmt  entweder  ihr  Volumen  oder  ihr  Gewicht  zu- 
sammen mit  dem  der  freiwillig  entweichenden  Kohlensäure.  Wie  des 
Verfassers  Versuche  zeigen,  ist  die  Gährungsenergie  kein  Maassstab 
für  die  Triebkraft  der  Hefe  im  praktischen  Bäckereibetrieb. 

A.  Nastukoff^)  fand,  dass  die  Fähigkeit  der  Hefe,  während  der 
Gährung  Sulfate  zu  Sulfiden  zu  reduciren,  von  der  Rasse  abhängig 
ist.  Zur  annähernden  quantitativen  Feststellung  dieser  Unterschiede 
führt  er  die  Gährungen  in  Rohrzuckerlösung  bei  Gegenwart  von  Hefe- 
nährstoffen, von  schwefelsaurer  Magnesia  und  von  basischem  Wismuth- 
nitrat  durch.  Die  durch  die  Ausscheidung  von  Wismuthsulfid  erhaltenen 
Färbungen  werden  colorimetrisch  verglichen. 

Papierprüfung..  Zum  Nachweis  von  Holzschliff  im  Papier 
schlägt  Wolesky*)  vor,  eine  Lösung  von  1  g  Diphenylamin  in  50 cc 
Alkohol  zu  verwenden,  der  5 — 6  cc  starker  Salz-  oder  Schwefelsäure 
zugesetzt  sind.  Je  nach  der  vorhandenen  Holzschliffmenge  nimmt  das 
Papier,  gleichviel  ob  geleimt  oder  ungeleimt,  nach  dem  Betupfen  mit 
diesem  Reagens  eine  mehr  oder  minder  intensive  orangerothe  Färbung 
an,  die  namentlich  nach  dem  Trocknen  sehr  deutlich  hervortritt.  Diese 
Prüfung  soll  sicherer  sein  als  die  mit  Phloroglucin  ^)  oder  mit  Aniliu- 
sulfat  % 

H.  Stockmeier ^)  theilt  einige  neue  Beobachtungen  mit,  die  — 
in  üebereinstimmung  mit  seinen  früheren  Mittheilungen  ®)  —  aufs  Neue 
darthun,  dass  die  corrodirenden  Wirkungen  von  Emballage- 
pa p  i  e  r  e  n  auf  Stecknadeln  sowohl  durch  das  Auftreten  von  Alaun  und 
Chloriden,  als  auch  von  freier  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  im 
Papier  verursacht  werden.  Der  Verfasser  theilt  quantitative  Bestimmungen 
über  den  Gehalt  solchen  Papieres  an  derartigen  Verunreinigungen,  sowie 
über  die  Abnahme  seiner  Reisslänge  nach  längerem  Lagern  mit. 


1)  Comptes  rendus  121,  535;   ferner  Annales  de  Tlustitut  Pasteur  9,  766; 
vom  Verfasser  eingesandt. 

*)  Papierzeit ong,  durch  Pharmaceutische  Centralhalle  86,  641. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  511. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  4,  249. 

5)  Porschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  125;  2,  83  und  337. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  364. 
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Eine  schnelle  annähernde  Ermittelnng  des  Antimongehaltei  von 
Hartblei  gründet  G.  Faunce^)  anf  die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  bei  15®  C.     Er  gibt  folgende  Tabelle: 


Procent- 

Spec. 
Gewicht 

1 

Procent- 

1 
Spec. 

Gewicht 

! 

Procent- 

Spec, 
Gewicht 

gelialt  an 

VtPi 

gehalt  an 

llAI 

gehalt  an 

Kai 

Antimon 

UCA 

150  c. 

Antimon 

150  C. 

Antimon 

150  C. 

Keines  Blei 

11,369 

12 

10,495 

24 

9,737 

1 

11,293 

13 

10,425 

25 

9,679 

2 

11.217 

14 

10,358 

30 

9,39 

3 

11,143 

15 

10,291 

40 

8.86 

4 

11,070 

16 

10,225 

50 

8,38 

5 

10,996 

17 

10,161 

60 

7,96 

6 

10,922 

18 

10,098 

70 

7,59 

7 

10,850 

19 

10,036 

80 

7,27 

8 

10,778 

20 

9,974 

90 

6,97 

9 

10,706 

21 

9,914 

Reines 

6,686 

10 

10,634 

22 

9,855 

Antimon 

11 

10,565 

23 

9,795 

1 

Die  Gegenwart  geringer  Kupfermengen  beeinflusst  das  Resultat  nur 
unerheblich. 


4.    Auf  gerichtliche   Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

Zum  gerichtlich-chemischen  Nachweis  der  Alkaloide  und  nar- 
kotischen Bitterstoffe.  A.  Hilger  und  K.  Jansen^)  haben  das  von 
P.  Küster^)  zum  Nachweis  der  Alkaloide  des  Opiums  angegebene 
und  bereits  von  diesem  auch  zum  Nachweis  anderer  Alkaloide  em- 
pfohlene Verfahren  auf  eine  Anzahl  Alkaloide  und  narkotische  Bitter- 
stoffe angewandt,  um  zu  erforschen,  wie  sich  die  einzelnen  Lösungs- 
mittel, speciell  Aether  und  Chloroform,  beim  Extrahiren  verhalten  und 
welchen  Grad  von  Reinheit  die  aus  der  Gypsmasse  erhaltenen  Auszüge 
besitzen. 


')  Journal  of  analytical  chemistry  1,  II.  121. 

2)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  14  und  30. 

3)  Diese  Zeitschrift  29,  118. 
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Betreffs  der  Einzelheiten  der  umfangreichen  Arbeit  müssen  wir 
auf  das  Original  verweisen  und  theilen  hier  nur  die  gewonnenen  Er- 
gebnisse mit. 

Die  Arbeitsweise  war  kurz  folgende :  Behandlung  des  Untersuchungs- 
objectes  mit  weinsäurehaltigem  Alkohol,  der  sich  geeigneter  als  Wasser 
erwies,  Filtriren,  Eindampfen  des  Filtrates  mit  gebranntem  Gyps,  drei- 
stündiges Extrahiren  der  gepulverten  Masse  imSoxhlet 'sehen  Apparat 
mit  Aether   und  mit  Chloroform,   in   saurem   und  alkalischem  Zustand. 

1.  Versuche  mitStrychnin.  Als  Untersuchungsobjecte  dienten 
mit  Strychnin  versetzte  Fleischmassen  einerseits  und  vegetabilische 
Substanzen  andererseits.  Aether  entzog  der  sauren  und  alkalischen 
Gypsmasse  nur  minimale  Spuren  des  Alkaloids,  der  saure  Chloroform- 
auszug enthielt  beachtenswerthe  Mengen,  der  alkalische  die  Hauptmenge 
des  Strychnins.     Alle  Auszüge  waren  farblos. 

2.  Versuche  mit  Strychnin  und  Brucin. 

a)  Gemisch  aus  in  Verwesung  übergegangenem  Blut,  zerhacktem 
Fleisch  und  Organtheilen.  Der  braun  gefärbte  Aetherauszug  aus  der 
sauren  Gypsmasse  enthielt  kein  Alkaloid,  sondern  nur  ein  Ptomatin'), 
während  der  alkalisch  gemachten  Gypsmasse  mit  Aether  nur  noch  geringe 
Mengen  Ptomatin  entzogen  wurden.  Dieses  Verhalten  empfehlen  die  Ver- 
fasser zur  Reinigung  der  Untersuchungsobjecte  von  Ptomatinen.  Chloro- 
form entzog  schon  der  sauren  Gypsmasse  einen  grossen  Theil  der  Alkaloide. 

b)  Mit  Strychnin  und  Brucin  versetzter  Kartoffelbrei.  Der  Aether- 
auszug aus  der  sauren  Gypsmasse  war  von  citronengelber  Farbe  und  enthielt 
Solanidin.  Der  alkalische  Aetherauszug  sowohl,  wie  die  Chloroform- 
auszüge aus  alkalischer  und  saurer  Gypsmasse  waren  farblos  und  ent- 
hielten alle  Strychnin  und  Brucin. 

c)  Zu  diesem  Versuch  diente  mit  Strychnin  und  Brucin  versetztes 
Bier.  Auch  hier  entzog  Aether  der  sauren  Masse  kein  Alkaloid,  der 
farblose  Auszug  enthielt,  wie  die  Verfasser  vermuthen,  Hopfen-Harz. 
Der  alkalischen  Masse  entzog  Aether  die  Alkaloide,  ebenso  Chloroform 
der  alkalischen   und   sauren   Gypsmasse.     Alle  Auszüge   waren   farblos. 

3.  Versuche  mit  A tropin  in  einer  Mischung  von  noch  nicht 
in  Zersetzung  übergegangenen   vegetabilischen  und   thierischen  Massen, 


^)  Dem  Vorschlage  von  R.  Kobert  (dessen  Lehrbuch  der  Intoxikationen, 
Stuttgart  1893,  S.  698)  entsprechend,  wird  in  der  Zeitschrift  von  diesem  Bande 
an,  statt  des  früher  üblichen  Ausdrucks  Ptomaln,  der  richtigere  Ptomatin  ge- 
braucht. D.  R. 
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Blut  etc.  Der  saure  Aetherauszug  enthielt  Spuren  des  Alkaloids,  der 
daraujffolgende  Chloroformauszug  enthielt  die  Hauptmeuge  des  Atropins, 
der  alkalische  Aether-  und  Ghloroformauszug  nur  noch  Spuren.  Die 
sauren  Auszüge  waren  gelb  gefärbt,  die  alkalischen  farblos. 

4.  VersuchemitVeratrin.  Versuchsobject  wie  bei  Versuch  3. 
Die  sauer  gemachte  Gypsmasse  wurde  erst  mit  Aether,  dann  mit  Chloro- 
form extrahirt,  beide  Auszüge  waren  gelblichbraun  gefärbt  und  ent- 
hielten deutlich  nachweisbare  Mengen  Veratrin;  die  alkalische  Masse 
lieferte  farblose  Aether-  und  Chloroformauszüge,  mit  denen  die  Yeratrin- 
reactionen  deutlich  erhalten  wurden.  In  beiden  Fällen  zeigte  sich 
Chloroform  als  besseres  Lösungsmittel  für  Veratrin  als  Aether. 

5.  Versuche  mit  Colchicin.  Object  wie  bei  Versuch  3.  Gelb 
gefärbter  Aether-  und  Chloroformauszug  aus  der  sauren  Gypsmasse; 
beide  Auszüge  enthielten  Colchicin ;  Chloroform  hatte  mehr  aufgenommen 
als  Aether.  Der  alkalischen  Masse  entzog  Aether  nur  Spuren,  Chloro- 
form dagegen  die  Hauptmenge  des  Alkaloids,  und  zwar  in  sehr  reinem 
Zustande.  Die  Verfasser  empfehlen  deshalb  bei  forensischen  Untersuchungen 
nach  dem  Gypsverfahren  das  Colchicin  erst  im  alkalischen  Chloroform- 
anazug  nachzuweisen. 

6.  Versuche  mit  Digi talin  lieferten  bei  dem  gleichen  Ver- 
fahren wie  bei  5  die  gleichen  Ergebnisse.  Auch  hier  ging  die  Haupt- 
menge in  den  alkalischen  Chloroformauszug  über,  und  zwar  in  sehr  reinem 
Zustande,  so  dass  auch  das  Digitalin  bei  Untersuchungen  nach  diesem 
Verfahren  am  sichersten  im  alkalischen  Chloroformauszug  aufgefunden  wird. 

7.  Versuche  mit  Morphin.  Untersuchungsobject  wie  bei  3. 
Die  sauren  Auszüge  mit  Aether  und  Chloroform  enthielten  kein  Morphin, 
die  aus  der  alkalischen  Gypsmasse,  nach  je  6  stündiger  Extraction, 
deutlich  nachweisbare  Mengen. 

Bei  Untersuchungen,  wo  es  sich  specieli  um  den  Nachweis  von 
Opiumalkaloiden  handelt,  empfehlen  die  Verfasser  die  Extraction  der 
alkalischen  Gypsmasse  mit  Aether,  und  bei  der  Prüfung  auch  auf  andere 
Alkaloide  empfehlen  sie,  die  im  alkalischen  Zustand  mit  Chloroform  ex- 
trahirte  Gypsmasse  zuletzt  noch  mit  Amylalkohol  von  etwa  vorhandenem 
Morphin  zu  befreien. 

Die  Verfasser  beabsichtigen  die  Versuche  fortzusetzen,  das  Küster- 
sche  Verfahren  hat  sich  durchaus  bewährt,  namentlich  da  es  die  Alkaloide 
in  nur  schwach  gefärbten  Lösungen  liefert  und  dadurch  ein  zuver- 
lässiges Arbeiten  gestattet. 
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Diffusion  von  Oiften  in  Leichen.  Ueber  die  Diffusion  von  Giften, 
speciell  von  Arsen,  in  Leichen  haben  F.  Strassmannund  A.  Kirstein^) 
Yersnche  angestellt,  welche  ergaben,  dass  auch  bei  postmortaler  Ein- 
führung eines  Giftes  in  den  Magen  dasselbe  schon  nach  einigen  Tagen, 
Arsen  nach  12  Tagen,  in  den  sogenannten  zweiten  Wegen  aufgefunden 
wird,  dass  sich  aber  doch  gewisse  Unterschiede  feststellen  lassen,  welche 
die  Einführung  des  Giftes  nach  dem  Tode  beweisen.  So  spricht 
der  Giftgehalt  der  linken  Niere  bei  Freibleiben  der  rechten  für  die  Ein- 
führung des  Giftes  in  den  Magen  der  Leiche,  während  der  Giftgehalt 
beider  Nieren  innerhalb  der  ersten  Wochen  auf  die  Giftaufnahme  vor 
dem  Tode  schliessen  lässt.  Liegt  daher  der  Verdacht  einer  postmortalen 
Vergiftung  vor,  so  ist  die  getrennte  Untersuchung  beider  Nieren  vor- 
zunehmen, deren  Ergebniss  durch  gesonderte  Untersuchung  von  linker 
und  rechter  Lunge,  sowie  von  linken  und  rechten  Abschnitten  der 
Leber  gestützt  wird. 

Arsen  gelangt  innerhalb  4  Wochen  vom  Magen  aus  nicht  in  das 
Gehirn,  während  es  von  der  Rachenhöhle  aus  in  kürzester  Zeit  in  das- 
selbe einzudringen  scheint. 

Bei  der  Vermuthung,  dass  das  Gift  in  die  Leiche  an  anderer 
Stelle  als  in  den  Magen  eingeführt  wurde,  sind  die  der  fraglichen  Stelle 
benachbarten  und  die  entfernteren  Organe  getrennt  zu  untersuchen. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  bei  gerichtlich  chemischen  Unter- 
suchungen verfährt  Spica^)  folgeodermaassen :  Die  zu  prüfende  Substanz 
wird  in  3  Theile  getheilt,  von  denen  einer  zu  Controlbestimmungen 
reservirt  wird,  ein  zweiter  dient  zur  qualitativen  Untersuchung  auf 
Phosphor  nach  dem  bekannten  Verfahren  von  Mitscherlich  und  der 
dritte  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phosphors. 

Zu  letzterem  Zwecke  wird  zunächst  der  freie  oder  in  direct  flüchtiger 
Verbindung  vorhandene  Phosphor  nach  dem  von  R.  Fresenius  und 
C.  Neubauer^)  angegebenen  Verfahren  bestimmt,  welches  der 
Verfasser  für  seihe  Zwecke  etwas  modificirt  hat.  Der  das  Unter- 
suchungsmaterial enthaltende  Kolben  ist  hier  mit  einem  dreifach  durch- 
bohrten Stopfen  verschlossen,  welcher  ausser  der  üblichen  Gaszuleitungs- 
und Gasableitungs-Röhre  ein  durch  Glashahn  verschliessbares  Trichterrohr 

1)  Virchow's  Archiv  186,  Heft  1;  durch  Pharm.  Centralballe  86,  315. 

*)  Bollettino  chimico  farmaceutico  1895,  S.  2;  durch  Pharm.  Central- 
balle 86,  629. 

^  Vergl.  diese  Zeitschrift  1,  336  and  B.  Fjresenitis,  Anleitung  zur  quali- 
tativen ehem.  Analyse.  16.  Auflage.  S.  521. 
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trägt.  An  diesen  Kolben  schliesst  sich  ein  Lieb  ig 'scher  Kühler  mit 
tubulirter  Vorlage  an,  welche  ihrerseits  mit  drei,  neutrale  Silbemitrat- 
lösang  enthaltenden,  Peligot' sehen  Röhren  verbunden  ist.  Nach  6 — 8 
Stunden  langem  Durchleiten  von  mittelst  Silbemitratlösung  gewaschener 
Kohlensäure,  prüft  man  durch  frisch  mit  Silberlösung  gefüllte,  vor- 
gelegte Röhren,  ob  bei  weiterem  Durchleiten  von  Kohlensäure  keine 
phosphorhaltigen  Substanzen  mehr  übergehen. 

Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  schreitet  man  zur  Bestimmung  der- 
jenigen Verbindungen  des  Phosphors,  welche  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff reducirt  werden,  wozu  der  Verfasser  das  von  Bondlot  modificirte 
Dusart'sche  Verfahren^)  im  Princip  benutzt.  Man  bringt,  nachdem 
der  Kolbeninhalt  im  Kohlensäurestrom  erkaltet  ist,  rasch  reinstes  Zink 
in  den  Kolben,  verschliesst  ihn,  lässt  durch  das  Trichterrohr  so  viel 
Schwefelsäure  zufliessen,  dass  eine  schwache  Wasserstoffentwicklung  ein- 
tritt und  hält  unter  Durchleiten  eines  sehr  langsamen  Kohlensäure- 
Stromes  5 — 6  Tage  im  Gange.  Nach  dieser  Zeit  überzeugt  man  sich 
wie  oben  von  der  beendigten  Reduction. 

Zur  schliesslichen  gewichtsanaljtischen  Bestimmung  des  Phosphors 
lässt  der  Verfasser  die  in  der  Vorlage  befindliche  Flüssigkeit  und  die 
vorgelegten  Silberlösungen  mit  Salpetersäure  oxydiren,  das  Silber  ausfällen 
und  in  der  salpetersauren  Lösung  den  Phosphor  als  phosphormolybdän- 
sanres  Ammon  bestimmen. 

Heber  Pfeilgifte.  L.  Lewin^)  hat  über  die  Pfeilgifte  zahl- 
reicher Völkerstämme  eine  Abhandlung  veröffentlicht,  auf  die  wir  hier 
nur  verweisen  können,  da  dieselbe  nur  die  Abstammung  der  zur 
Verwendung  gelangenden  Gifte  angibt. 

^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  1,  180  und  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quali- 
tativen ehem.  Analyse,  16.  Auflage,  S.  521. 

*)  Naturwissenschaftlicne  Bundschau  1895,  S.  886;  durch  Pharm.  Central- 
hallc  86,  599. 


Berichtigungen. 

Im  Jahrgang  85  dieser  Zeitschrift  S.  629,  Zeile  1  von  unten  lies :  Jodsäure- 
freies Jodkalium "  statt  Jodfreies  Jodkalium*. 

Im  Jahrgang  86  dieser  Zeitschrift  S.  147,  Anmerkung  8  lies:  ,8.  477' 
statt  .S.  207 -. 


Ueber  eine  jodometrische  Zackerbestimmung. 

Von 

Dr.  0.  Bornen. 

In  dieser  Zeitschrift  36,  19  habe  ich  gezeigt,  dass  die  Oxydation 
mit  Jod  in  alkalischer  Lösung  zo  einer  sehr  bequemen  und  genauen 
Bestimmung  des  Formaldehyds  verwendet  werden  kann,  und  dass  auch 
andere  Aldehyde  hierbei  auf  ähnliche  oder  etwas  verschiedene  Weise 
angegriffen  werden.  £s  lag  nahe,  diese  Methode  auch  auf  die  viel 
wichtigeren  Zuckerarten  auszudehnen,  und  zwar  um  so  mehr,  als  schon 
die  Oxydation  mit  Brom  allgemein  verwendet  wird,  um  zu  den  be- 
treffenden Säuren  zu  gelangen. 

Die  Wirkung  des  Jods  auf  die  Zuckerarten  ist  schon  mehrfach 
untersucht  worden  und  allgemein  findet  man,  dass,  falls  überhaupt  eine 
solche  stattfindet,  sie  so  gering  ist,  dass  sie  sich  der  Beobachtung 
entzieht. 

Die  Oxydation  von  mit  Alkali  versetzten  Lösungen  der  reducirenden 
Zuckerarten  durch  ganz  verschiedenartige  Agentien,  sowie  auch  schon 
durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff,  gab  die  Gewissheit,  dass  die 
Wirkung  in  alkalischer  Lösung  sehr  gut  verlaufen  würde,  allein  es  war 
sehr  fraglich,  ob  eine  einheitliche  Reaction  stattfindet. 

Bei  der  Untersuchung  nahm  ich  zur  Vergleichung  an,  dass  dieses 
doch  zutrifft  und  zwar,  dass  sie  in  demselben  Sinne  verläuft  wie  beim 
Formaldehyd,  die  Glukose  somit  zu  Glukonsäure  oxydirt  wird. 

Aus  der  Gleichung 

CH20H.(CH0HVCH=0  +  2  J  +  3  NaOH  =    . 
CHjjOH.(CHOH)^.C=0-ONa  +  2NaJ  +  2H20 
berechnet  man   dann,    dass  zwei   Atome  Jod   ein   Molecül   Glukose   zu 
Glukonsäure  oxydiren.     Für  jeden  Cubikcentimeter  Vio'^^^^™*^  Jodlösung, 
der   nach    der   Einwirkung    auf   die    alkalische    Glukoselösung    weniger 
gefunden  wird,  hat  man  somit  9  wg  Glukose   in  Rechnung  zu  bringen. 

y r«Bcn ins,  Zeitschrift  f.  analjrt.  Chemie.    XXX VI.  Jahrgang.  24 
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Bei  der  Untersuchung  stellte  sich  nun  heraus,  dass  die  Annahme 
einer  einheitlichen  Reaction,  wie  bei  der  grossen  Empfindlichkeit  der 
Zuckerarten  gegenüber  alkalisch  reagirenden  Substanzen  vorher  zu  sehen 
war,  nicht  zutrifft,  dass  die  Oxydation  jedoch  unter  gewissen  Bedingungen 
der  Hauptsache  nach  gemäss  der  Gleichung  verläuft,  dass  die  gebildete 
Glukonsäure  sehr  leicht  durch  ihr  Hydrazon  nachzuweisen  ist  und  schliess- 
lich, dass  es  sehr  leicht  ist  einen  Punkt  zu  treffen,  wo  die  Reaction  so 
weit  fortgeschritten  ist,  dass  man  die  Berechnung  des  Resultats  nach 
der  Gleichung  ausführen  kann.  Nach  vielen  Versuchen  gelang  es  mir 
diese  Bedingungen  genau  festzustellen.  Sofort  bemerkte  ich,  dass  die- 
Anwesenheit  freien  Alkalis,  dadurch  bemerkbar,  dass  die  braune  Farbe 
der  Jodlösung  in  gelb  umschlägt,  ganz  vermieden  werden  muss,  da  die 
hierbei  erhaltenen  Zahlen  auf  eine  weitere  Zersetzung  hinweisen.  Die 
Oxydation  muss  also  lediglich  durch  das  Hypojodit  erfolgen.  Diese 
Bedingung  lässt  sich  erfüllen  durch  die  Y^wendung  von  wenig  Natrinm- 
hydroxyd;  allein  auf  diese  Weise  kann  man  das  Ziel  nicht  erreichen, 
da  einerseits  die  auf  diese  Weise  gewonnene  H>^joditlösung  sehr  schnell 
durch  Jodatbildung  unwirksam  wird  und  andererseits  eine  geringe 
Aenderung  der  Quantität  Natronlauge  eine  ziemlich  starke  Aenderung 
der  Resultate  zur  Folge  hat.  Auch  muss  die  Mischung  unter  sorgfältigem 
Umschütteln  geschehen. 

Trotzdem  fallen  die  Resultate  zu  niedrig  aus.  Bessere  erhält  man, 
wenn  man  das  erforderliche  Alkali  als  alkalisch  reagirendes  Salz  oder 
als  Ammoniak  zufügt.  Als  alkalisch  reagirendc  Salze  verwendete  ich 
Natrium-  und  Ammonium  -  carbonat,  Kaliumhydrocarbonat,  Trinatrium- 
phosphat und  Borax.  Bei  dem  Ansäuern  lassen  die  drei  erstgenannten 
Salze  ihre  Kohlensäure  entweichen,  beim  Kaliumhydrocarbonat  kann  man 
das  Freiwerden  der  Kohlensäure  schon  während  der  Bestimmung  sehr 
gut  beobachten,  doch  wird  durch  das  Entweichen  der  Kohlensäure  kein 
erheblicher  Fehler  verursacht.  Allein  beim  Ammoniumcarbonat  und 
Kaliumhydrocarbonat  verläuft  die  Oxydation  zu  träge,  Natriumcarbonat 
und  voraussichtlich  auch  Triphosphat  wirken  viel  stärker  zerstörend  auf 
das  Zuckermolecül  ein,  als  es  der  Borax  thut.  Ich  habe  darum  dieses 
Salz  gewählt  und  trotz  einigen  später  auftauchenden  Beschwerden  bei- 
behalten. 

War  ich  im  Anfang  darauf  bedacht  eine  möglichst  schnelle  Methode 
zu  erhalten,  so  war  ich  später,  als  es  sich  herausstellte,  dass  Glukose 
und   Fructose   ein   verschiedenes   Verhalten   gegenüber   der   mit  Borax 
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versetzten  Jodlösang  zeigen,  bestrebt  diesen  Unterschied  möglichst 
scharf  hervortreten  zu  lassen,  nnd  es  ist  mir  gelungen,  die  Methode  so 
za  gestalten,  dass  man  mit  ihrer  Hülfe  eine  exacte  Bestimmung  von 
Glukose  neben  Frnctose,  im  Allgemeinen  von  Aldosen  neben  Ketosen 
aasführen  kann.  Zwar  erheischt  die  Bestimmung  dafür  die  Einhaitang 
einer  nahezu  constanten  Temperatur  während  etwa  18  Stunden,  allein 
dies  lässt  sich  mit  Hülfe  eines  Thermostaten  so  leicht  erreichen,  dass 
es  nicht  als  Uebelstand  bezeichnet  werden  kann. 

Bei  der  Untersuchung  beobachtete  ich  sehr  viele  Thatsachen,  die  von 
allgemeinerem  Interesse  sind  und  worüber  ich  an  anderer  Stelle  berichten 
werde.  Ich  beschränke  mich  daher  hier  auf  die  Begründung  der  Methode 
und  auf  ihre  Anwendung  zur  Bestimmung  von  Zackerarten  für  sich  und 
in  Mischungen.  Wie  ich  schon  mittheilte,  verwende  ich  eine  mit  Borax 
versetzte  Jodlösung  für  die  Oxydation  der  Zucker.  Bei  der  Mischung 
wird  die  braune  Farbe  nur  sehr  wenig  heller,  es  findet  somit  nur  eine 
geringe  Bildung  von  Hypojodit  und  Jodat  statt.  Doch  wirkt  diese  Lösung 
auf  Thiosulfat  ganz  ähnlich  ein,  wie  Topf^)  es  für  die  mit  Alkali- 
carbonaten  und  Bicarbonaten  gefunden  hat;  das  heisst,  es  ist  für  die 
Keduction  weniger  Thiosulfat  benöthigt  als  für  die  angesäuerte  Lösung, 
und  der  fehlende  Betrag  wird  nur  theilweise  durch  die  nach  dem  Ansäuern 
aus  dem  gebildeten  Jodat  frei  werdende  Jodmenge  gedeckt.  Ein  Theil 
des  Thiosulfats  ist  also  zu  Sulfat  oxydirt  worden. 

Die  aus  der  alkalisch  titrirten  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  frei 
werdende  Jodmenge  war  bei  frischen  Lösungen  sehr  gering,  betrug  auch 
nach  dem  Erwärmen  auf  60 — 70^  C.  oder  in  alten  Lösungen  nur 
12 — 30  ^Iq  der  beim  Titriren  der  vorher  angesäuerten  Lösung  erhaltenen 
Quantität.  Man  kann  die  gemischte  Lösung  also  aufbewahren,  ohne 
eine  grosse  Abnahme  der  Wirksamkeit  befürchten  zu  müssen,  wodurch 
man  den  Vortheil  gewinnt,  beide  Substanzen  zugleich  abmessen  zu  können. 
Auch  ist  das  Boraxjod,  wie  ich  die  Flüssigkeit  bezeichnen  will,  viel 
angenehmer  zu  pipettiren,  als  die  reine  Jodjodkaliumlösung,  welche  die 
Pipette  sehr  schnell  schmutzig  macht.  Die  Darstellung  ist  am  bequemsten, 
wenn  man  den  Borax  in  einem  Theil  des  Wassers  unter  Erwärmen  löst, 
nach  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  die  concentrirte  Jodlösung  zusetzt 
and  dann  das  Ganze  mit  Wasser  zu  dem  bestimmten  Volumen  auffüllt. 
Meine  Lösungen   enthielten   in   25 co  lg  Borax  und   so  viel  Jod,    dass 


1)  Diese  Zeitschrift  26.  137. 
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sie  nach  dem  Ansäuern  30 — 33  cc  ^/n,  normal  Thiosulfat  zur  Entfärbung 
brauchten. 

Wenn  man  von  dieser  Lösung  25  cc  mit  einer  bestimmten  Menge 
einer  Traubenzuckerlösung  vermischt,  wird  sie  anfangs  sehr  schnell,  dann 
aber  immer  langsamer  reducirt.  Durch  Ansfiuern  und  Titriren  mit 
Thiosulfat  kann  man  zeitweilig  das  restirende  Jod  bestimmen  und  die 
Differenz  auf  Zucker  umrechnen.  Wenn  man  dann  das  Resultat  in  Pro- 
centen  der  angewandten  Menge  ausdrückt,  sieht  man,  dass  diese  Zahl 
mit  der  Zeit  wächst  und  bei  einer  geringeren  Zuckermengc  höher  ist 
als  bei  einer  grösseren.  Auch  die  Temperatur  hat  einen  grossen  Ein- 
fluss,  da  die  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzten  Proben  während 
derselben  Zeit  eine  viel  höhere  Procentzahl  geben  als  die,  bei  welchen 
die  Einwirkung  bei  niedrigerer  Temperatur  erfolgte. 

Wir  haben  also  zu  beachten  die  Temperatur,  die  Zeit  und  die 
Znckermenge. 

Ich  habe  für  meine  Bestimmungen  schliesslich  eine  Temperatur  von 
25®  C.  beibehalten.  Die  Versuche  wurden  ausgeführt  in  enghalsigen 
Flaschen  mit  hohem  Glasstopfen  und  umgelegtem,  nach  innen  geneigtem 
Rand.  Die  Zuckerlösung  und  das  Boraxjod  wurden  in  die  Flasche 
pipettirt,  der  Stopfen  aufgesetzt  und  mittelst  einer  einfachen,  aus  zwei 
in  einander  gewundenen  Kupferdrähten  bestehenden  Klemme  fest- 
gehalten. 

In  die  Rinne  zwischen  Stopfen  und  Rand  brachte  ich  zwecks  besseren 
Verschlusses  einige  Tropfen  Wasser  und  stellte  dann  das  Ganze  in  einen 
Thermostaten.  Nach  der  angegebenen  Zeit  wurden  die  Flaschen  heraus- 
genommen und  nach  Zusatz  von  1,5  cc  Salzsäure  von  1,126  specitischem 
Gewicht  der  Rest  des  Jods  bestimmt. 

In  nachstehender  Tabelle  habe  ich  die  Resultate  angegeben,  and 
zwar  habe  ich,  weil  es  sich  während  der  Untersuchung  herausstellte, 
dass  auch  die  Verdünnung  von  Einfluss  auf  das  Resultat  ist,  in  der 
zweiten  Spalte  das  Volumen  der  Zucker-Boraxjodmischung  in  Cubikcenti- 
metern  angegeben. 

Die  bei  35 — 50  cc  Flüssigkeit  und  16 — 22  stündiger  Einwirkung 
erhaltenen  Zahlen  schwanken  bei  der  Anwendung  von  154 — 164  iii^ 
Zucker  von  97,76 — 99,47  ^/^  der  angewandten  Zuckermeuge.  Nach 
16 — 22  Stunden  kann  man  die  Reaction  als  abgelaufen  betrachten, 
denn  20 — 24  Stunden  später   findet  man  nur   etwa  2  ^j^^  Zucker  mehr. 
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Glukose 

in 

MUli- 

grammen 


Flüssig- 
keit 


in 
cc 


Ein- 
wirkungs- 
dauer in 
Stunden 


153,78 

35 

153,78 

35 

153,78 

a5 

61,73 

35 

61,73 

35 

61.73 

35 

123,46 

45 

123,46 

45 

123,46 

45 

154,32 

50 

154.32 

^50 

154,32 

50 

157,55 

50 

157,55 

50 

157,55 

50 

157,55 

50 

157,55 

100 

164,27 

35 

164.27 

35 

164,27 

35 

164.27 

200 

158,20 

35 

158,20 

35 

Milligramme 

Glukose 

gefunden 


i7i;2 

150.58 

201/2 

151,84 

40 

153.74 

16 

64,16 

16 

65,25 

38 

66,81 

16 

125,57 

16 

125,37 

38 

125,47 

16 

153.54 

16 

153,17 

38 

155,73 

16 

155,36 

16 

154,73 

38 

158,20 

21 

155,55 

21 

157,28 

18 

160,58 

18 

161,30 

22 

162,93 

18 

164,65 

19 

155,42 

19 

154,80 

Procente 

der 

angewandten 

Menge 


97,93 

98,72 

99,98 

104.17 

105,70 

108,25 

101,72 

101,57 

101,63 

99,47 

99,25 

100,90 

98,61 

98,21 

100,41 

98,63 

99,80 

97,76 

98,20 

99,19 

100,23 

98,24 

97,85 


Bei  grösserer  Verdünnung  wird  das  Resultat  höher;  die  Ursache 
hiervon  liegt  in  der  hydrolytischen  Dissociation  des  Borax,  wie  aus 
einem  darüber  angestellten  Versuch  ersichtlich  war.  Gleichzeitig  mit 
dem  zweitletzten  Versuch,  der  ausgeführt  wurde  indem  ich  167  cc  Wasser 
dem  Gemisch  von  10  cc  Glukose  und  25  cc  Boraxjod  zusetzte,  wurde  ein 
zweiter  Versuch  gemacht,  wobei  statt  des  Wassers  167  cc  3  procentige  Bor- 
säurelösung zugesetzt  wurde.  Statt  164,65  mg  Glukose,  beziehungsweise 
100,23  ^/q,  wurden  hierbei  gefunden  120,32»?^  Glukose,  beziehungs- 
weise 73,24  7o  ^^^  angewandten  Menge. 

Wenn  man  also  die  Dissociation  des  Borax  durch  Hinzufügen  von 
Borsäure  verhindert,  wird  die  Reaction  stark  aufgehalten. 


SS-f 
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Sehr  überrascht  war  ich,  als  ich  bemerkte,  dass  die  Fructose  unter 
den  gleichen  Bedingungen  fast  gar  nicht  angegriffen  wird.  Zwar  sagt 
Herzfeld ij,  dass ,  wiewohl  die  Fructose  Alkalien  gegenüber  em- 
pfindlicher ist  als  die  Glukose,  sie  doch  in  alkalischer  Lösung  oxydirenden 
Agentien  gegenüber  eine  grössere  Beständigkeit  zeigt ;  allein  ein  derartig 
schroffer  Unterschied  war  nicht  zu  erwarten. 


Fructose 

in 

Milligrammen 

Ein- 
wirkungs- 
dauer in 
Stunden 

171/2 

Fructose 
gefunden 
in  Milli- 
grammen 

Procente  der 

angewandten 

Menge 

160 

4,87 

3,04 

160 

171/2 

5,15 

3,22 

160 

40 

8,96 

5,60 

168.62 

181/2 

1       3,76 

•    2,23 

168,62 

181/2 

3,85 

2,29 

168,62 

421/2 

8,50 

5,04 

204,2 

19 

5,61 

2,75 

Auch  diese  Versuche  wurden  bei  25^  C.  ausgeführt.  Wohl  habe 
ich  mit  Glukose  und  Fructose  Bestimmungen  bei  Temperaturen  bis  zu 
60^  C.  hinauf  ausgeführt  und  dabei  eine  viel  schnellere  Oxydation  der 
Glukose  erhalten,  allein  in  der  für  eine  vollständige  Oxydation  der 
Glukose  erforderlichen  Zeit  wurde  die  Fructose  viel  stärker  angegriffen, 
als  es  bei  25^  der  Fall  ist. 

Vielleicht  würde  bei  noch  niedrigerer  Temperatur  der  Unterschied 
zwischen  beiden  Zuckerarten  noch  schärfer  hervortreten,  allein  die  Be- 
stimmung würde  sich  dann  zu  sehr  in  die  Länge  ziehen,  auch  ist  es 
bequemer,  das  ganze  Jahr  hindurch  eine  Temperatur  von  25^  C.  inne  zu 
halten  als  eine  bedeutend  niedrigere,  die  während  der  Sommermonate 
leicht  überschritten  werden  kann. 

Ich  habe  weiter  das  Verhalten  von  fast  allen  rein  erhaltenen  ein- 
fachen Zuckerarten  und  einiger  zusammengesetzter  Zuckerarten  gegenüber 
Boraxjod  untersucht.  Mit  Ausnahme  von  Glukose,  Fructose,  Saccharose 
und  Laktose  verdanke  ich  diese  Substanzen  der  Freundlichkeit  des 
Herrn  Freiherrn  W.  Alberda  van  Eekenstein,  der  mich  auch  mit 
seinen  reichen  Erfahrungen  über  die  Eigenschaften  der  Zuckerarten 
wohlwollend  unterstützte.  Es  sei  mir  erlaubt  ihm  dafür  und  für  die 
Zuckerproben,    welche    er  mir  mit  der  Garantie  für  chemische  Reinheit 

1)  Zeitschrift  f.  Bübenzuckcrindustrie  86,  967. 
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ttberliess,  meinen  herzlichen  Dank  attszasprechen.  Sämmtliche  Resultate 
sind  in  der  unten  stehenden  Tabelle  Vereinigt.  Es  ergibt  sich  daraus, 
dass  die  Aldosen  —  Galaktose,  Mannose,  Arabinose,  Xylose  und  Rham- 
nose  —  sich  im  Grossen  und  Ganzen  wie  Glukose  verhalten.  Zwar 
scheinen  die  Resultate  kleine  Verschiedenheiten  in  der  Oxydirbarkeit 
durch  Boraxjod  anzudeuten  und  es  ist  aucli  s(3hr  gut  möglich,  dass  die 
Angreifbarkeit  der  verschiedenen  Isomeren  ^ine '  verschiedene  ist,  allein 
der  Unterschied  ist  sehr  geringfügig  und  bedarf  noch  einer  weiteren 
Untersuchung,  die  nur  mit  grösseren  Sübstanzmengen  möglich  ist. 


Name 

Quantität 

Ein- 

Gefunden 

Procente 
der 

ange- 
wandten 

Menge 

des 

in 

wirkungs- 

in 

Zuckers 

Mim- 
grammen 

dauer  in 
Stunden 

Milli- 
grammen 

Galaktose 

169,3 

20 

171,92 

101,55 

« 

153,8 

20 

157,28 

102,26 

• 

160,7 

24 

163,52 

101,76 

Mannose 

166,4 

181/3 

168,94 

101,53 

« 

155,2 

181/2 

161,89 

104,31 

Arabinose 

149,4 

18 

144,53 

96,75 

Xylose 

142,7 

I8V2 

143,79 

100,76 

Rhamnose 

37,1 

18 

41,72 

112,45 

a 

146,2 

18 

145,69 

99,65 

Chitosamin-HCl 

187,4 

I8V2 

199,72 

106,56 

Sorbose 

166,3 

.I8V2 

4,43 

2,66 

Maltose 

338,4 

20 

351,94 

103,71 

s 

302,4 

20 

317,76 

104,78 

II 

319,7 

24 

334^1 

104,24 

Laktose 

150,35 

171/2 

169,46 

112,72 

s 

150,35 

171/2 

171,45 

114,05 

• 

n 

150,35 

211/2 

171,27 

113,93 

n 

300,70 

171/2 

318,40 

105,88 

9 

300,70 

171/2 

318,21 

105,79 

'9 

300,70 

211/2 

318,85 

106,03 

9 

333,55 

18 

349,77 

104,92 

9 

333,55 

18 

349,04 

104,65 

Saccharose 

334,72 

171/2 

50,67 

15,14 

9 

334,72 

171/, 

51,01 

15,24 

9 

334,72 

40 

82,27 

24,58 

Raffinose 

298,1 

I8I/2 

122,61 

41,13 

9 

.  504,5 

I81/2    . 

161,95 

32,10 

Stachyose 

318,6 

I8I/2 

133,11 

41.78 
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Das  Salzsäure  Chitosamin,  welches  nach  einer  vorläufigen  Mittheilang 
von  Lobry  de  Bruyn  und  Alberda  van  Eekenstein*)  leicht  in 
ein  Fructosederivat  tibergeht,  wird  vom  Boraxjod  als  eine  Aldose  oxydirt. 
Die  Sorbose  schliesslich  ist  eben  so  wenig  oxydirbar  wie  die  Fructosc. 
Die  zusammengesetzten  Zucker  aber  werden  vom  Boraxjod  viel  stärker 
angegriffen,  als  man  es  in  Folge  ihrer  Constitution  erwarten  sollte.  Bei 
Maltose  und  Laktose  ist  dies  nur  wenig  auffällig,  Saccharose  dagegen 
und  namentlich  Raffinose  und  Stachyose,  welche  die  alkalische  Kupfer- 
lösung unverändert  lassen,  werden  durch  Boraxjod  stark  oxydirt.  Zum 
besseren  Yerständniss  der  gefundenen  Zahlen  theile  ich  noch  mit,  dass 
ich  bei  vorstehenden  Analysen  immer  ein  Molectil  der  vorliegenden 
Substanz  für  zwei  verbrauchte  Atome  Jod  berechnet  habe.  Als  prak- 
tisches Resultat  leite  ich  aus  diesen  und  aus  den  vorhergehenden  Analysen 

ab,    dass   die  Oxydation   mit  Boraxjod    für   die  Bestimmung    von   allen 

H 

reducirenden  Zuckern,  in  so  fem  sie  die  Gruppe  —  C ^  enthalten,  ver- 
wendbar ist.  Wo,  wie  bei  dem  salzsauren  Chitosamin,  der  Maltose  und 
der  Laktose,  ein  zu  hoher  Werth  gefunden  ist,  wird  man  durch  Ver- 
grösserung  der  Zuckermenge  leicht  im  Stande  sein,  richtige  Werthe  zu 
erhalten.  Die  starke  Reduction,  welche  die  Saccharose,  Raffinose  und 
Stachyose  zeigen,  ist  jedoch  sehr  unangenehm,  man  wird  deshalb  aus 
der  blossen  Reduction  durch  eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit  nicht  auf 
einen  Gehalt  derselben  an  Aldosen  schliessen  dürfen.  Für  die  Analyse 
von  Zuckermischungen  kommt  diese  Oxydirbarkeit  wenigstens  bei  Fructose 
und  Saccharose  fast  nicht  in  Betracht,  wie  einige  unten  stehende  Versuche 
beweisen  werden. 

Vorher  theile  ich  aber  die  Resultate  mit,  welche  ich  bei  der 
Untersuchung  des  Verhaltens  des  Boraxjods  gegenüber  einigen  anderen 
organischen  Substanzen  erhalten  habe.  Da  meine  Versuche  nur -in  einigen 
Fällen,  im  Verein  mit  den  bekannten  Reactionen  dieser  Körper,  hin- 
reichten, um  den  stattgehabten  Vorgang  aufzuklären,  habe  ich  die  Ergeb- 
nisse dieser  Versuche  in  der  Weise  mitgetheilt,  dass  ich  die  Anzahl 
Cubikcentimeter  ^/i^normalJodlösung  anführe,  welche  von  den  angewandten 
Substanzen  gebunden  wurden,  und  aus  praktischen  Gründen  diese  Anzahl 
auch  auf  Glukose  umgerechnet. 


1)  Verslag   v.  d.   Koniiikl.  Akad.   v.  Wetensch.  te  Amsterdam   1896 — 97, 
S.  3U. 
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Name 

Quantität 

• 

in 

Dauer  der 
Ein- 

Ver- 
brauchtes 

Zucker- 

Procente 
des 

der 

111 

wirkung 

Jod  in  cc 

ange- 
wandten 

Substanz 

Milli- 

in 

^/loNorm.- 

äquivalent 

grammen 

Stunden 

Lösung 
9.22 

82,98 

Gewichts 

Aethylalkohol 

153.7 

18 

^^_ 

11 

158,7 

18 

9,29 

83,61 

— 

Acetaldehyd 

16,43 

18 

0,32 

2,88 

— 

Aceton 

17,15 

18 

6,05 

54,45 

— 

Ameisensäure 

47,38 

24 

11,65 

104,85 

) 

Glycerin 

193,5 

18 

4,90 

44,1 

22,79 

• 

258,4 

18 

5,61 

•'       50,49 

19,54 

Mannit 

204,5 

18 

2,33 

21,08 

10,13 

n 

214,8 

19 

2,69 

24,21 

1      11,27 

9 

218,2 

19 

2,80 

25.20 

1      11,55 

Weinsäure 

141,5 

18 

0,17 

1,53 

1,08 

Milchsäure 

91,98 

18 

2,08 

18,73 

20,48 

n 

91,98 

18 

2,07 

18,64 

20,38 

W'ie  aus  der  Tabelle  ersichtlich,  sind  es  in  erster  Linie  Jodoform 
bildende  Sabstanzen,  die  eine  starke  Reduction  des  Boraxjods  verursachen. 
Eine  befremdende  Ausnahme  macht  der  Acetaldehyd.  Beim  Aethyl- 
alkohol habe  ich  keine  Jodoformabscheidung  beobachtet,  stark  trat  diese 
auf  bei  Milchsäure  und  beim  Aceton.  Bei  dem  Versuch  mit  Milchsäure 
konnte  auch  die  gleichzeitig  gebildete  Oxalsäure  mit  Leichtigkeit  nach- 
gewiesen werden,  man  hat  hierin  also  eine  schöne  Identitätsreaction. 

Aber  auch  Glycerin  und  Mannit  werden  stark  angegriffen,  und  zwar 
viel  stärker  als  die  Fructose.  Dieses  Verhalten  wird  durch  die  Fähig- 
keit jener  Körper,  mit  Borsäure  Verbindungen  einzugehen,  verursacht, 
wie  ich  hierunter  und  a.  a.  0.  beweisen  werde.  Merkwürdig  ist  auch 
das  Verhalten  der  Ameisensäure  gegenüber  dem  Oxydationsmittel.  In 
der  kurzen  Zeit,  welche  für  die  Bestimmung  des  Formaldehyds  nöthig 
ist,  wurde  keine  auf  weitere  Oxydation  hinweisende  Unregelmässigkeit 
beobachtet.  Das  Boraxjod  aber  ist  aus  diesem  Grunde  ungeeignet  für 
die  Bestimmung  des  Formaldehyds. 

Als  Zuckermischungen  habe  ich  untersucht  Mischungen  von  Trauben- 
zucker mit  Fruchtzucker,  die  aus  den  Componenten  zusammengesetzt 
oder  durch  Inversion  erhalten  waren,  Mischungen  von  Milchzucker  mit 
Rohrzucker  und  von  Traubenzucker  mit  Mannit. 
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Name  des 

Quantität 

• 

Name  der 

'ff 

Quantität  ^ca 

S  ä  a  i 

Procente 
der 

reducirenden 
Zuckers 

in 
Milli- 

zugefügten 
Substanz 

Milli-    iSg5 

1  CO  CO 

Uli 

2        OS 

ange- 
wandten 

^f  __  _-. 

1  grammen 

grammen ' g 

&   ^s 

Menge 

Glukose 

153,78 

Fructose 

1 
80          171/2      151,64 

98,60 

II 

ff 

1» 

ff 

201/2      152,50 

99,17 

■■"■    1. 

n 

1» 

ff 

40 

154,21 

100,28 

F 

n 

11 

160 

171/2 

151,54 

98,53 

n 

1 

9 

11 

201/2  1    152,12 

98,91 

« 

1» 

« 

ff 

40 

153,45 

99,78 

» 

63,08 

I» 

168,62 

I81/2 

64,98 

103,02 

11 

n 

ff 

ff 

I81/2 

64,80 

102,73 

1> 

. 

ff 

11 

421/2 

68,27 

108,23 

* 

157.70     , 

ff 

ff 

I81/2 

154,40 

97,81 

» 

1 

ff 

181/»  ;    154.40 

97,81 

9 

"        ; 

ff 

ff 

421/, 

158,02 

100,20 

Glukose  1) 

13744 

ff 

137,14 

19 

137,60 

100,34 

n 

"        i 

n 

19 

137,96 

100,61 

Laktose 

333,55     1 

Saccharose 

331,46 

18 

351,75 

105,46 

» 

1 

1* 

ff 

ff 

18         351,57 

105,41 

1» 

1* 

ff 

662,92 

18         852,66 

105,73 

K 

9 

ff 

18 

352,48 

105,68 

II 

» 

ff 

1647,30       18 

356,10 

106,76 

1» 

« 

1 
ff 

18 

355,55 

106,60 

Glukose 

158,20 

Mannit 

800         18 

123,44 

78,03 

1»              1 

» 

a 

ff 

18 

121,90 

77,06 

Man  sieht  aus  der  Tabelle,  dass  die  Anwesenheit  von  Fructose  fast 
gar  keine  Aenderang  in  der  Oxydation  der  Glukose  bewirkt.  Man 
-kann  also  Mischungen  von  beiden  Zuckern  als  reine  Glukose- 
4ösungen  bestimmen.  Der  Rohrzucker  verhält  sich  nicht  so.  Bei 
den  gleichzeitigen  Bestimmungen  der  reinen  Milchzuckerlösungen  wurden 
<loch  nur  104,92,  beziehungsweise  104,65  ®/^j  der  angewandten  Menge 
gefunden,  so  dass  die  mit  Rohrzucker  vermischten  Lösungen  sftmmtlich 
iiöhere  Werthe  liefern.  Doch  ist  der  Unterschied  sehr  gering,  so  dass 
eine  fünffache  Menge  Rohrzucker  den  Befund  an  Milchzucker  nur  am 
2  ^Iq  erhöht.  Auch  hier  lässt  sich  also  direct  die  Bestimmung  des 
Milchzuckers  neben  dem  Rohrzucker  ausführen. 

Die  Anwesenheit  von  Mannit  jedoch  hält  die  Oxydation  des  Trauben- 
zuckers stark  auf,  diese  Erscheinung  steht  im  Einklang  mit  der  Zunahme 

1)  Erhalten  durch  Inversion  von  Rohrzucker. 
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der  Leitungsfähigkeit  der  Borsäure  durch  Zufttgung  von  Mannit,  die 
Magnanini^)  beobachtet  hat.  Das  Salz  der  hierbei  eutstehenden 
stärkeren  Säure  wird  durch  das  Wasser  weniger  gespalten,  es  findet 
somit  auch  eine  viel  geringere  Hypojoditbildung  statt.  Diese  Borsäure- 
Mannit -Verbindung  scheint  also  gegenüber  Jod  eine  geringe  Resistenz 
zu  haben  und  es  scheint,  dass  das  Glyccrin  auch  eine  solche  leicht 
oxydirbare  Verbindung  zu  bilden  im  Stande  ist. 

Zum  Schluss  hebe  ich  nochmals  hervor,  dass  die  oben  beschriebene 
Methode  eine  bequeme  und  genaue  Bestimmung  von  Aldosen  für  sich 
und  in  Mischungen  mit  Ketosen  und  anderen  Körpern  gestattet.  Für 
die  Praxis  ist  sie  nicht  sofort  verwendbar,  da  einerseits  das  in  Weinen 
stets  vorkommende  Glycerin  und  im  Harn  die  Harnsäure  bei  der  Zucker- 
bestimmung Fehler  verursachen  sollen. 

Die  Reduction,  die  der  normale  Harn  auf  Boraxjod  ausübt,  um- 
gerechnet auf  Traubenzucker,  erschien  mir  bei  einigen  vorläufigen  Ver- 
suchen bedeutend  höher  als  der  Werth,  den  man  mit  Feh ling 'scher 
Lösung  erhält,  auch  hat  schon  Kreidl^)  eine  Methode  der  Harnsäure- 
bestimmung bearbeitet,  die  auf  der  Oxydation  mit  Jod  in  alkalischer 
Lösung  beruht. 

Ich  hoffe  aber,  dass  meine  Versuche  andere  Analytiker  dazu  an- 
regen werden,  die  hierbei  auftauchenden  Schwierigkeiten  so  viel  wie  möglich 
ans  dem  Wege  zu  schaffen. 

Apeldoorn,    15.   Februar   1897.     Laboratorium   der  Königlichen 
Hofapotheke. 

Ueber  die  Anwendbarkeit  des  kohlensauren  Amnions 

in  der  Wasseranalyse. 

Von 

Dr.  A.  Eössing. 

(Aus  dem  ehem.  Laboratorium  yon  Dr.  R.  Frahling  und  Dr.  J.  Schulz,  Brannschweig.) 

In  neuerer  Zeit  scheint  man  hier  und  da  einer  genauen  Bestim- 
mung des  GlQhrQckstandcs  bei  der  Untersuchung  von  Wassern  einen 
grösseren  Werth  beilegen  zu  wollen,  als  ihr  im  Allgemeinen  zu- 
kommt. Es  ist  überflüssig,  hier  nochmals  die  allbekannten  Gründe  zu- 
sammenzufassen,   welche   eine   genaue    Uebereinstimmung   zwischen    dem 

1)  Diese  Zeitschrift  80,  467. 

S)  Ignaz  Kreidl,  Monatshefte  für  Chemie  H,  109. 
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Befunde  der  durch  Glühen  aus  dem  Abdampfrückstande  erhaltenen 
Mineralstoffe  und  der  Summe  der  einzelnen  gefundenen  Bestandtheile 
fast  stets  unmöglich  machen.  Auf  eine  solche  Uebereinstimmung  kann 
nur  in  den  sehr  seltenen  Fällen  gerechnet  werden,  wo  die  Zusammen- 
setzung des  Wassers  eine  sehr  einfache  ist  und  dasselbe  in  Glühhitze 
flüchtige  Substanzen  (organische  Stoffe,  Salpetersäure,  Ammonsalze)  nicht 
enthält.  In  der  weitaus  grössten  Mehrzahl  der  Fälle  muss  man  sich 
mit  einer  annähernden  Uebereinstimmung  der  Resultate  begnügen. 
Wenn  man  nicht  die  extremste  Stellung  einnehmen  will,  die  Ermittelung 
des  Glührückstandes,  wenn  überhaupt,  lediglich  nur  deshalb  vorzunehmen, 
um  eine  Vorstellung  von  den  bei  den  einzelnen  analytischen  Operationen 
anzuwendenden  Mengen  Wasser  zu  erhalten,  so  muss  man  selbstverständ- 
lich dafür  Sorge  tragen,  so  weit  als  möglich  jene  Uebereinstimmung 
zu  erzielen  und  danach  trachten,  grössere  Fehlerquellen  auszuschliessen, 
wenn  solche  überhaupt  zu  vermeiden  sind. 

So  finde  ich  unter  Anderm  die  Angabe,  das  kohlensaure  Ammon, 
welches  zur  Ueberftthrung  von  beim  Glühen  aus  kohlensaurem  Calcium 
etwa  entstandenen  Calciumoxyds  dienen  soll,  sei  deshalb  besser  durch 
Kohlensäure  enthaltendes  Wasser  zu  ersetzen,  weil  die  Alkalichloride 
durch  ersteres  zum  Theil  in  Carbonate  verwandelt  werden  könnten  ^). 

Besonders  diese  Angabe,  wiewohl  ganz  unwahrscheinlich,  da  um- 
gekehrt kohlensaures  Natron  und  Chlorammonium  sich  zu  Chlornatrium 
und  kohlensaurem  Ammon  umsetzen,  und  mehrfach  beobachtete  auffallend 
grosse  Differenzen  zwischen  Glührückstand  und  Summe  der  einzelnen 
Mineralstoffe,  haben  mich  dazu  geführt,  eine  Anzahl  von  Versuchen  darüber 
anzustellen,  ob  denn  jene  Gefahr  überhaupt  vorhanden  ist,  ob  nicht  vielleicht 
die  durch  Alkalicarbonate  viel  leichter  veränderungsfähigen  Salze  der 
alkalischen  Erden  durch  eine  Ueberführung  in  Carbonate  die  Entstehung 
einer  weit  grössern  Felilerquelle  herbeiführen  könnten,  welche  dann  also 
in  der  That  thunlichst  zu  beseitigen  sein  würde. 

Es  wurden  zunächst  neben  Chlornatrium  und  Chlorkalium  auch 
Natriumsulfat,  und  ferner  Magnesium-  und  Calciumsulfat  auf  ihr  Ver- 
halten  gegen  kohlensaures  Ammon  unter  den  Verhältnissen,  wie  sie  bei 
der  Wasseruntersuchung  obwalten,  untersucht.  Von  Chlormagnesium 
glaubte  ich  deshalb  Abstand  nehmen  zu  können,  da  die  Anwesen- 
heit desselben  in  Wassern  in  Folge  seiner  bekannten  Eigenschaften 
auch  ohne  die  Anwendung  von  kohlensaurem  Ammon   so  grosse  Fehler- 


>)  Ohlraüllcr,  Untersuchung  des  Wassers,  IL  Aufl.,  S.  22. 
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qaellen  in  sich  schliesst,  dass  man  auf  eine  nnr  annähernd  genaue  Be- 
stimmung des  Gltthrückstandes  verzichten  muss.  Ob  in  diesem  Falle 
die  von  anderer  Seite  vorgeschlagene  Zufügung  einer  gewogenen  Menge 
von  reinem,  geglühtem  Natrium carbonat  vor  der  Verdampfung  genaue 
Resultate  ergeben  kann,  soll  weiter  unten  besprochen  werden. 

Zur  Untersuchung  gelangten  selbstverständlich  nur  reine,  auf  ihre 
Reinheit  durch  Bestimmung  ihrer  Bestandtheile  geprüfte  Substanzen. 
Bei  allen  Versuchen  wurde  ein  bestimmter  Theil  der  hergestellten 
Lösungen  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  verdampft,  der 
Rückstand  im  Trockenschrank  vorgetrocknet  und  dann  massig  stark  ge- 
glüht, massiger,  als  es  im  Allgemeinen  bei  der  Untersuchung  des  Ver- 
dampfungsrückstandes von  Wassern  behufs  Verglühung  alles  Flüchtigen 
geschieht,  und  gewogen.  Das  Wägungsrcsultat  ergab  eine  Controle,  ob 
hierbei  eine  Verflüchtigung  oder  Veränderung  des  Rückstandes  ein- 
getreten war,  dessen  Menge  sowohl  wie  Beschaflfenheit  der  Herstellung 
der  betreffenden  Lösungen  und  ihrer  Analyse  nach  bekannt  war.  Dieser 
so  gewonnene  Rückstand  wurde  darauf  mit  einer  10  procentigen  Lösung 
von  ohne  Rückstand  verglühbarem  kohlensaurem  Ammon  übergössen, 
auf  dem  Wasserbade  unter  anfänglicher  Bedeckung  mit  einem  Uhrglase 
eingetrocknet,  schwach  geglüht  und  wieder  gewogen.  Diese  Operation 
wurde  mehrere  Male  wiederholt,  zum  Schluss,  wenn  eine  Gewichts- 
abnahme festgestellt  war,  der  Säuregehalt  von  Neuem  bestimmt. 

Im  Allgemeinen  wurden  zwei  Versuchsreihen  aufgestellt;  bei  der 
ersten  wurde  jedesmal  die  Lösung  des  kohlensauren  Ammons  in  massiger 
Menge,  bei  der  zweiten  in  etwas  grösserer  Menge  zugefügt,  um  einer- 
seits die  Operation  annähernd  so  auszuführen,  wie  sie  bei  der  W^er- 
analyse  gebräuchlich  ist,  andererseits  aber  auch  das  Verhalten  der  be- 
treffenden Körper  gegen  einen  Ueberschuss  an  Reagens  zu  ermitteln. 

Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammon  auf  Ghlomatrium  und 

Ghlorkalium. 

5  g  reinstes,  geglühtes  Chlornatrium  wurden  in  ^/^  l  destillirten 
Wassers  gelöst.  Die  Titration  mit  Vio  normaler  Silberlösung  ergab  in 
25  cc  der  Lösung  0,250  g  Na  Gl.  Der  durch  Eindunsten  von  25  cc 
in  einer  Platinscbale  gewonnene  Rückstand  wog  0,250  g.  Die  Wägungen 
nach  Befeuchten  mit  kohlensaurem  Ammon,  Eintrocknen  und  Glühen  er- 
gaben bei  mehrfacher  Wiederholung  stets  dasselbe  Resultat,  ohne  eine 
Spur  einer  Abnahme  zu  zeigen. 
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Von  Chlorkalium  wurde  eine  Lösung  von  gleicher  Ck)ncentratiOQ 
hergestellt  und  von  derselben  ebenfalls  25  cc  eingedampft.  Auch  hier 
erfuhr  der  GltthrQckstand  bei  mehrfacher  Behandlung  mit  kohlensaurem 
Ammon  keine  Gewichtsabnahme. 

Einwirkung  von  kohlenBanrem  Amnion  auf  Vatriununlfat. 

Etwa  10  ^  krystallisirtes,  reines  Natriumsulfat  wurden  zu  V«  ^  8ß- 
löst.  25  cc  dieser  Lösung  gaben  in  doppelter  Analyse  je  0,3193  ^ 
BaSO^,  entsprechend  0,19458^  wasserfreiem  Natriumsulfat.  Nach  dem 
Eindunsten  von  25  cc^  Trocknen  und  schwachem  Glühen,  wurden  0,1948  g 
Rückstand  erhalten,  dessen  Gewicht  bei  wiederholtem  Befeuchten  mit 
Ammonsalz,  Eintrocknen  und  Glühen  nicht  abnahm. 

Einwirkung  von  kohlenBanrem  Ammon  auf  Calciumsnlfat. 

Reiner  pulverisirter  Gyps  wurde  mit  destillirtem  Wasser  mehrere 
Tage  digerirt.  Die  filtrirte  Lösung  ergab  in  100  cc  0,3800^  BaSO^^ 
entsprechend  0,1304  g  SO3.  Von  dieser  Lösung  wurden  je  100  cc 
eingedampft,  getrocknet  und  schwach  geglüht.  In  den  beiden  Versuchs- 
reihen wurden  folgende  Werthe  erhalten: 

L  IL 

Gewicht  des  Rückstandes   0,2200  g  0,2210  g, 

entsprechend     ....   0,1294  g  0,1300  g  SO3. 

Nach  mehrmaligem  Verdampfen  mit  kohlensaurem  Ammon,  Trocknen 
und  schwachem  Glühen : 

Gewicht  des  Rückstandes    0,189  g  0,185  g 

0,172  „  0,174  „ 

0,166  „  0,171  ,, 

0,166  „  0,169  „ 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  hierin  ergab : 

0,0310     g  0,0410     g  BaSO^, 

entsprechend  0,01064  „  0,01407  „  SO3, 

statt  0,1294  g,   bezw.   0,130  g  SOg   in   dem   ursprünglichen   Abdampf- 
rückstand. 

Einwirkung  von  kohlensanrem  Ammon  auf  Magnesinmnilfat 

Reines  krystallisirtes  Magnesiumsulfat  wurde  zu  1 Z  gelöst ;  ans  je 
25  cc  dieser  Lösung  wurden  erhalten: 

0,7190^7  0,7190^7  Ba  SO4, 

entsprechend  0,24686^  0,24686//  SO3. 
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Die  Lösnng  enthielt  danach  0,37029  g  wasserfreies  Sulfat  in  25  cc. 
Nach  dem  Eindunsten  von  je  25  cc  der  Ltysang  und  Trocknen  bei  lÖO  ^ 
wurden  erhalten: 


I. 

IL 

0,430  g            und 

0,431  g  Rückstand, 

welcher  durch  schwaches  Glttheu 

0,061  g          bezw. 

0,0625  g 

an  Gewicht  verlor.     Das  Gewicht 

von 

0,430           und                 0,4310 

—  0,061 

—  0,0625 

=  0,369^  =0,3685^ 

blieb  aucn  bei  nochmaligem  gelinden  Glühen  constant,  ein  Zeichen,  dass 
Schwefelsäure  aus  dem  Magnesiumsulfat  bei  dieser  Temperatur  nicht 
verdampft  war.  Nach  mehrmaligem  Befeuchten  mit  kohlensaurem  Ammon^ 
Trocknen  und  gelindem  Glühen  wurden  in  den  beiden  Versuchsreihen 
folgende  Werthe  erhalten: 

Gewicht  des  Glührtickstandes  0,3610  g  0,3350  g 

0,3525  „  0,3190  „ 

0,3430  „  0,2975  „ 

0,3265  „  0,2880  „ 

Die  Rückstände  lösten  sich  unter  Aufbrausen  in  Salzsäure ;  di& 
Schwefelsäure-Bestimmung  darin  ergab 

0,5625  g  0,4330  g  BaSO^, 

entsprechend  0,1931  „  0,1487  „  SO3, 

anstatt  0,24686  g  SO3  im  ursprünglichen  Rückstand. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  ein  Gewichtsverlust  bei  den  Salzen  der 
Alkalien  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammon  in  Folge  einer  Um- 
wandlung in  Carbonat  nicht  zu  befürchten  ist,  und  dass  da,  wo  bei 
Ausschluss  anderer  Fehlerquellen  ein  solcher  beobachtet  wird,  derselbe 
wohl  auf  Verflüchtigung  der  Chloride  in  Folge  zu  starken  Glühens  an 
sich  zurückzuführen  sein  dürfte.  Bei  dem  Calciumsulfat  und  Magnesium- 
sulfat ist  jedoch  die  Verflüchtigung  von  Schwefelsäure  bedeutend.  Das 
ist  bei  dem  erstem  um  so  auffallender,  als  bislaug  ganz  allgemein  an* 
genommen  wurde  ^) ,  dass  schwefelsaures  Calcium  und  kohlensaures 
Ammon  in  Lösnng  sich  wohl  umsetzen,  dass  aber  beim  Erhitzen  oder 
Verdampfen  der  Lösung  eine  Rückverwandlung  eintritt. 


1)  Graham-Otto.    Aufl.  V.  Bd.  III,  S.  569. 
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Auch  bei  dem  Ms^nesiumsalfat  ist  der  Gewichtsverlast  beträchtlich ; 
es  brauchte  also  in  natürlichen  Wassern  nicht  einmal  eine  Umsetzung 
zwischen  Magnesiumsulfat  und  Chlornatrium  unter  Bildung  von  Chlor- 
magnesium eingetreten  zu  sein,  um  eine  Verflüchtigung  bei  der  An- 
wendung von  kohlensaurem  Ammon  befürchten  zu  müssen. 

Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammon  einerseits  und  Kohlensäure 
enthaltendem  Wasser  andererseits  auf  den  OlührtLckstand  ans 

Mineralwasser. 

Um  nun  weiterhin  ein  Mineralwasser  auf  sein  unterschiedliches 
Verhalten  gegen  kohlensaures  Ammon  und  Kohlensäure  enthaltendes 
Wasser  zu  prüfen,  wurde  ein  solches  aus  den  untersuchten  Lösungen  in 
einfachster  Zusammensetzung  künstlich  hergestellt.  Zunächst  wurde  in 
destillirtes  Wasser,  dem  etwas  reines  Calciumcarbonat  beigemischt  war, 
Kohlensäure  eingeleitet;  nach  einiger  Zeit  wurde  filtrirt  und  diese 
Lösung  auf  ihren  Gehalt  an  Kalk  untersucht;  in  je  50  cc  wurden 

0,0301  g  und  0,0300  ^  CaO 
gefunden,  entsprechend  0,0537  g  Ca  CO^. 

Das  Wasser  wurde  nun  hergestellt,  indem 

400  cc  Calciumbicarbonatlösung  =  0,4297  g  Ca  CO3, 
200  „   Calciumsulfatlösung     .  =  0,4420  „  Ca  SO4, 
50  „   Magnesiumsulfatlösung   =  0,7404  „  MgSO^, 
25  „   Chlornatriumlösung     .  =  0,2500  „  NaCl, 

.-=  1,8621  g  Mineralstoffe, 
mit  dcstillirtem  Wasser  auf  1  Liter  aufgefüllt  wurden.     Der  Gehalt  an 
Calcium-   und  Magnesiumsulfat  wurde  absichtlich   so  hoch  gewählt,   um 
die  Unterschiede  augenfälliger  zu  machen. 

500  cc  dieses  Wassers  wurden  auf  dem  Wasserbade  verdunstet  und 
der  Rückstand  bei  180®  getrocknet. 

I.  II. 

Gewicht   des  Gesammtrückstandes     0,9910  g  0,9900  g,     , 

Derselbe  wurde  sehr  massig  geglüht  und  wieder  gewogen;  da  er 
flüchtige  Bcstandtheile  nicht  enthielt,  musstc  das  erhaltene  Gewicht  das 
der  Mincralstoffe  sein. 

Gewicht  der  Mineralstoffe:  0^9310  g  0,9290  g 

Für  1  Liter  berechnet        1,862     „  1,858     „ 

Der  Inhalt  der  ersten  Schale  wurde  mit  kohlensaurem  Ammon, 
der  der  zweiten  mit  destillirtem  Wasser,   durch  welches   eine  Zeit  lang 
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ein  Strom  reiner,  gewaschener  Kohlensäure  geleitet  worden  war,  befeuchtet, 
auf  dem  Wasserbade  getrocknet  und  wieder  schwach  geglüht: 
Gewicht  der  Mineralstoffe:  0,9120  g  0,9290  g. 

Diese  Operation  ein  zweites  Mal  wiederholt,  ergab  ein  Gewicht  von 

0,8850  g  0,9290  g, 

für  1  Liter  berechnet:         1,7700  „  1,8580  „ 

Diese  Zahlen  beweisen  zur  Genüge,  dass  bei  Anwendung  von  kohlen- 
saurem Ammon,  wie  es  nach  den  bei  unvermischten  Salzen  erhaltenen 
Resultaten  nicht  anders  erwartet  werden  konnte,  und  bei  Gegenwart  von 
Calcium-  und  Magnesiumsalzen  erhebliche  Gewichtsabnahme  der  Mineral- 
stoffe eintritt,  welche  nur  dadurch  etwas  geringer  gemacht  werden  kann, 
dass  man  die  Menge  des  zugesetzten  kohlensauren  Ammons  möglichst 
gering  hält.  Dadurch  bekommen  aber  die  ganzen  Bestimmungen  etwas 
Ijfisicheres ;  eine  Controle  durch  nochmaliges  Behandeln  mit  Ammonium- 
carbonat  würde  die  Sache  nur  versclilimmern,  so  dass  es  in  der  That 
das  Gerathenste  ist,  an  Stelle  des  kohlensauren  Ammons  Kohlensäure 
enthaltendes  destillirtes  Wasser  anzuwenden,  oder,  was  dasselbe  besagt 
und  was  schon  Heintz  ^)  vorgeschlagen  hat,  den  Glührückstand  mit 
destillirtem  Wasser  zu  übergiessen  und  Kohlensäure,  welche  selbstver- 
ständlich gut  gewaschen  sein  muss,  einzuleiten.  Nur  dann  ergeben  die 
Gewichtsbestimmungen  constante  Werthe  ^)  und  so  befriedigende  Resultate, 
wie  man  es  überhaupt  bei  der  Bestimmung  des  Glührückstandes  nur  er- 
warten darf.  Ausserdem  erhellt  aber  die  völlige  Werthlosigkeit  einer  Kohlen- 
säure-Bestimmung im  Glührückstande  bei  Anwendung  von  Ammonium- 
carbonat,  wie  sie  hier  und  da  angegeben  wird,  ganz  abgesehen  von  der 
wechselnden  Zusammensetzung  etwa  sclion  vorhandenen  Magnesium- 
carbonats. 

Es  blieb  noch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  der  bei  der  Gegen- 
wart von  Chlormagnesium  zur  Erzielung  genauerer  Resultate  von  Mohr 
vorgeschlagene  Zusatz  einer  gewogenen  Menge  reinen,  trocknen  Natrium- 
carbonats  vor  dem  Eindunsten  des  Wassers  oder  die  Anwesenheit  er- 
heblicherer Mengen  Magnesium carbonats  überhaupt  eine  genügende  Ge- 
nauigkeit in  der  Bestimmung  der  Mineralstoffe  erreichen  lässt.  In  An- 
betracht der  bekannten  Eigenschaft   des  Magnesiumcarbonats,   besonders 


1)  Diese  Zeitschrift  6,  11  ff. 

*)  Das  Gleiche  gilt  auch  für  die  Bestimmung  der  Mineralstoffe  im  Wein, 
wo  nach  der  vom  Bundesrath  erlassenen  Anweisung  ebenfalls  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  zur  Anwendung  gelangen  soll. 

Fresenius«  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXX VI.  Jahrgang.  25 
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bei  höherer  Temperatur,  basische  Salze  von  wechselnder  ZnsammeDsetzung 
zu  liefern,  war  es  von  vornherein  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  hierauf 
Verzicht  leisten  zu  müssen.  Von  einer  Anwendung  von  Ammoniumcarbonat 
muss  natürlich  abgesehen  werden,  es  kann  in  diesem  Falle  nur  Kohlen- 
säure enthaltendes  Wasser  zur  Verwendung  gelangen,  um  beim  Glühen 
möglichst  niedrige  Temperaturen  einhalten  zu  können. 

Zum  experimentellen  Beweis  wurde  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  destillirtes  Wasser,  in  dem  eine  gewisse  Menge  reinen  Magnesium- 
carbonats  suspendirt  war,  eine  Lösung  von  Magnesiumbicarbonat  her- 
gestellt; je  50  cc  dieser  Lösung  gaben 

0,4126  g  und  0,4129  g  Mg,  Pg  0^ 
entsprechend  0,3121  „  „  0,3124  „  Mg  CO3. 
Zweimal  je  50  cc  dieser  Lösung,  entsprechend  im  Mittel  0,31225^ 
Magnesiumcarbonat,  und  einmal  25  cc  entsprechend  0, 1561  ^  MgCO,  wurcbn 
in  einer  Platinschale  unter  anfänglichem  Bedecken  derselben  mit  einem 
Uhrglase  auf  dem  Wasserbade  verdampft  und  der  Rückstand  bei  120® 
getrocknet. 

I.  IL  IIL 

Gewicht    des   Abdampfrückstandes:    0,340  g        0,342  g       0,170  g. 

Dieser  Abdampfrückstand  wurde  stark  geglüht,  sodann  mit  Kohlen- 
säure haltendem  Wasser  übergössen,  wieder  abgedampft  und  der  so  ge- 
wonnene Rückstand  schwach  geglüht;   diese  letzten  Operationen  wurden 
mehrmals  wiederholt.     Die  jedesmaligen  Wägungen  ergaben  als: 
Gewicht  des  Glührückstandes  0,198  g         0,196  g         0,100  g 

0,196  „         0,198  „         0,099  „ 
0,200  „         0,198  „         0,097  „ 
0,197  „         0,200  „         0,099  „ 
.Eine  Bestimmung   der  Kohlensäure   in   dem  letzten  Rückstand  von 
IL  und  III.  ergab   0,051  g  und  0,0245  g.     Die  Zusammensetzung  des 
Glührückstandes  ist  danach: 

MgO  =  0,1487  und  =  0,07435  g 
CO2     =  0,0510  =  0,02450  „ 

0,1997  0,09885  g 

Mittel : 
oder:   MgO  =  74,46  ^   und  =  75,21  %  74,83  ^ 

CO2      =  25,54  „  =  24,79  „  25,17  „ 

Hydratwasser   =        0     „  =         0  „ 


100,0056  100,00,^  100,00  JlJ 
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Näher  wurde  auf  die  Zusammensetzung  des  Rückstandes,  da  nicht 
hierher  gehörend,  nicht  eingegangen. 

Wie  man  sieht,  würden  sich  hei  Anwesenheit  von  Magnesiumcarhonat 
oder  Anwendung  von  kohlensaurem  Natron  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
magnesium bei  Einhaltung  oben  erwähnter  Bedingungen,  nämlich  Aus- 
schluss von  kohlensaurem  Ammon  und  Innehaltung  einer  niedrigeren 
Temperatur,  einigermaassen .  constante  Zahlenwerthe  erzielen  lassen. 

Eine  verhältnissmässig  niedrige  Temperatur  lässt  sich  schon  ein- 
halten, da  bei  Ausschluss  von  kohlensaurem  Ammon  dieses  nicht  mehr 
zu  verglühen  ist  und  die  H3'drate  der  hier  in  Betracht  kommenden 
Salze,  vor  allen  Natrium-,  Calcium-,  Magnesium sulfat  und  Magnesium- 
carhonat, schon  bei  niedriger  Temperatur  ihr  Wasser  verlieren.  Trotz- 
dem haben  diese  Zahlenwerthe  für  die  Analyse  keinen  Werth;  denn 
einerseits  dürfte  das  Einhalten  einer  genügend  niedrigen  Temperatur 
bisweilen  misslingen,  wiewohl  man  bei  Verwendung  von  Kohlensäure 
enthaltendem  Wasser  es  in  der  Hand  hat,  die  Versuche  beliebig  oft  zu 
wiederholen,  ohne  einen  andern  Verlust  als  eben  von  Kohlensäure  be- 
fürchten zu  müssen;  andererseits  erhält  man  aber  nicht  ein  neutrales 
Magnesiumcarhonat,  sondern  ein  basisches,  so  dass  also  in  diesem 
Falle  der  Glührückstand  eben  durch  die  Abgabe  von  Kohlensäure  stets 
ein  geringeres  Gewicht  besitzen  muss.  Viel  besser  erscheint  bei  An- 
wesenheit von  Chlormagnesium  die  Zufügung  einer  bestimmten  Menge 
von  Kaliumsulfat  nach  T  i  1 1  m  a  n  n  ^s  Vorschlag ;  es  bildet  sich  dann 
bekanntlich  das  Doppelsalz  Mg  SO^,  K^  SO4  neben  Chlorkalium. 

Aber  auch  der  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Ver- 
dampfen des  Wassers  zur  Bestimmung  des  Glührückstandes,  der  Mineral- 
salze in  der  Form  von  Sulfaten,  wie  sie  von  Fresenius^)  empfohlen 
wird,  kann  bei  Gegenwart  von  Kalk-  und  Magnesiasalzen  möglicherweise 
keine  genauen  Resultate  ergeben,  da  zur  Ueberführung  der  zunächst 
entstandenen  Bisulfate  der  Alkalien  ebenfalls  kohlensaures  Ammon  an- 
gewendet werden  muss.  Es  liegt  hier  die  Sache  allerdings  insofern  etwas 
anders,  als  man  den  Rückstand  nicht  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Annnon  befeuchten,  sondern  mit  festem  Salz  behandeln  soll, 
und  zwar  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Es  fragt  sich  nur,  ob  das  an  dem 
Resultate    etwas   ändern   kann,   ob   nicht    auch   eine  Ueberführung   der 


1)  Anleitung   zur   quantitativen   ehem.  Analyse,   6.  Aufl.,   Bd.  II,   S.  205 

und  307. 

25* 
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Sulfate  des  Calciums  und  Magnesiums  in  Carbonate  eintritt,  ob  also 
überhaupt  Gcwichtsconstanz  zu  erreichen  sein  wird.  Zur  Entscheidung 
dieser  Frage  wurden  je  25  «j  der  im  Frühern  erwähnten  Lösungen  von 
Chlornatrium  und  Magnesiumsulfat  und  100  cc  der  Gypslösung  gemischt, 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  eingedampft  und  nach  Vorschrift 
weiter  behandelt.     Es  entsprachen 

25  cc  Chlornatriumlösung    .     .     .  0,3039  g  Ka^  SO4 
25,,    Magnesiumsulfatlösung    .     .  0,3702,,  MgSO^ 
100,,    Calciumsulfat 0,2210,,  Ca  SO4 

zusammen  0,8951^. 

Gefunden  wurde  nach  zweimaliger  Behandlung  mit  festem  kohlen- 
saurem Ammon  0,8875  g  Rückstand,  der  nun  thatsächlich  bei  weiterer 
mehrmaliger  Behandlung  mit  Ammoniumcarbonat  keine  Gewichtsabnahme 
mehr  erfuhr.  Eine  Schwefelsäurebestimmung  im  Rückstand  ergab  0,5352  7 
SO3  anstatt  der  theoretisch  erforderten  0,5476  (/.  Eine  geringe  erstmalige 
Abnahme  des  Glülirückstandes  sowohl  wie  des  Gehalts  an  SO3  ist  hier  zu  con- 
statiren ;  das  kann  nur  so  erklärt  werden,  dass  das  feste  Ammoniumcarbonat 
auf  die  inneren  Schichten  des  Glührückstandes  nicht  so  rasch  einzuwirken 
vermag,  um  die  Schwefelsäure  auch  aus  neutralen  Sulfaten  zu  entfernen, 
und  dass  eine  weitergehende  Wirkung  auf  umsetzungsfähige  Salze  durch 
Bildung  einer  oberflächlichen  Schicht  von  Carbonat  verhindert  wird. 

Der  Beweis*  hierfür  konnte  in  der  That  geliefert  werden.  Von  der 
mehrfach  erwähnten  Magnesiumsulfat-Lösung  wurde  ein  kleiner  Theil, 
annähernd  26 cc,  eingedampft,  getrocknet  und  schwach  geglüht;  das 
Gewicht  des  Rückstandes  betrug  0,3560  p,  nach  einmaliger  Behandlung 
mit  festem  Ammoniumcarbonat  0,3535  g,  dann  nach  fortgesetzter  Behand- 
lung damit  0,3530,  0,3530,  0,3530  p,  wurde  also  ebenfalls  bald  con- 
stant.  Der  Rückstand  löste  sich  nun  aber  nicht  mehr  klar  in  Wasser, 
vielmehr  blieb  ein  nicht  unerheblicher  weisser  Rückstand  ungelöst,  der 
in  Folge  seines  Gehaltes  an  Magnesiumoxyd  der  Lösung  eine  deutliche, 
wenn  auch  schwache  alkalische  Reaction  verlieh  und  erst  in  Säure  sich 
unter  gelindem  Aufbrausen  löste. 

Die  Fehler,  welche  bei  der  Anwendung  von  festem  Ammoniumcarbonat 
zur  Ueberführung  saurer  Sulfate  in  neutrale  entstehen  können,  sind  also 
nur  gering,  so  dass  sie  für  die  Wasseranalyse  vernachlässigt  werden 
können.  YAne  Anwendung  von  kohlensaurem  Ammon  in  fester  Form  an 
Stelle  von  Kohlensäure  enthaltendem  Wasser  zur  Behandlung  des  auf 
gewöhnliche  Weise  gewonnenen  Glülirückstands  möchte  ich  dennoch  nicht 
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für  rathsam  halten,  da  man  nicht  wissen  kann,  ob  sich  nicht  vielleicht 
das  durch  das  Glühen  etwa  entstandene  Calciumoxyd  in  den  tiefern 
Schichten  bei  einigermaassen  erheblicher  Menge  der  Einwirkung  entzieht. 


Ueber  Farbenreactionen  der  Aldehyde  und  Ketone. 

Von 

Bdla  Yon  Bittö. 

(Vorgetragen  in  der  Sitznng  der  chemisch-mineralogischen  Fachsection  der  König! .  uogar. 

natnrwisseoschaftlichen  Gesellschaft  am  81.  M&rz  1896.) 

Vor  längerer  Zeit  hatte  ich  Gelegenheit  zu  zeigen,  dass  die  Alde- 
hyde und  Ketone  mit  Nitroprussidnatrium  ^),  sowie  mit  Meta-Dinitro- 
verbindungen  in  alkalischer  Lösung  ^)  Farbenreactionen  geben. 

1)  Lieb  ig '8  Annalen  der  Chemie  267,  372.  In  dieser  Mittheilung  habe 
ich  benriesen,  dass  die  Reaction  mit  einer  gewissen  Gesetzmässigkeit  eintriüt, 
welche  kurz  gefasst  auf  folgende  Weise  ausgedrückt  werden  kann :  die  Reaction 
tritt  bei  den  zur  Fettreihe  gehörigen  Aldehyden  und  Ketonen  immer  ein,  wenn 
die  Formyl-  (C  HO)  oder  Carbonyl-  (CO)  Gruppe  wenigstens  mit  einer  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  bestehenden  Gruppe  unmittelbar  verbunden  ist.  Bezüglich 
der  aromatischen  Ketone  ist  indess  diese  Regel  dahin  zu  modificiren,  dass  die 
Reaction  nur  dann  eintrifft,  wenn  diese  Verbindungen  ausser  dem  aromatischen 
Radical  auch  noch  solche  enthalten,  welche  der  Fettreibe  angehören. 

2)  Liebig*8  Annalen  der  Chemie  269,  377.  Diese  Reaction  verläuft  mit 
ähnlicher  Gesetzmässigkeit  wie  die  erste.  Da  es  mir  seinerzeit  nicht  möglich 
war,  über  das  Verhalten  einiger  Verbindungen  gegen  diese  Reagentien  Er- 
wähnung zu  tbun,  sei  es  mir  gestattet,  dies  jetzt  nachzuholen.  Das  Monochlor- 
aldehyd  (CHgCl-CHO)  gibt  entsprechend  der  oben  erwähnten  Gesetzmässigkeit 
keine  Reaction,  weder  mit  alkalischem  Nitroprussidnatrium,  noch  mit  Meta- 
Dinitrobenzol  und  Lauge.  Das  negative  Verbalten  des  Monochloraldehyds  be- 
weist ebenfalls,  dass  schon  die  Substitution  eines  einzigen  Wasserstoffatomes 
eines  mit  der  Formylgruppe  benachbarten  Kohlen wasserstoffradicales  genügt, 
damit  die  Reaction  entsprechend  der  oben  erwähnten  Gesetzmässigkeit  nicht  ein- 
treffe. Diese  Gesetzmässigkeit  wird  auch  noch  durch  das  Verhalten  jener  Aldehyd- 
und  Ketonalkohole  (resp.  Zuckerarten)  unterstützt,  welche  in  der  zur  Formyl- 
resp.  Carbonylgruppe  benachbarten  Stellung  eine  solche  Methjlengruppe  ent- 
halten, in  welcher  ein  Wasserstoff -Atom  durch  OH  ersetzt  ist.  Dies  genügt 
schon,  damit  die  Reaction  nicht  eintreffe,  während  solche  Aldehydalkohole,  in 
denen  mit  der  Formyl-  resp.  Carbonylgruppe  ein  nicht  substituirtes,  bloss  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehendes  Radical  benachbart  ist  die  Reaction 
geben,  wie  zum  Beispiel  das  Aldol  (CH3  -  CH  OH  —  CHg  -  CHO),  wie  dies  aoch 
durch  das  Experiment  bestätigt  wurde. 
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Ich  fand  nun,  dass  die  Aldehyde  und  Ketone  mit  den  Salzen  der 
Meta- Diamine  ebenfalls  mit  einer  gewissen  Gesetzmässigkeit  verlaufende 
Farbenreactionen  geben;  diese  Farbenreactionen  sind  indess  mit 
einer  grünlichen  Fluorescenz  verbunden.  Angestellte  Ver- 
suche ergaben,  dass  auch  Salze  der  o.  und  p.  Diamine  Farbenreactionen 
geben,  wahrscheinlich  in  Folge  von  Condensationsvorgängen,  ohne  dass 
jedoch  eine  intensive  Fluorescenzerscheinung  beobachtet 
worden  wäre.  In  einigen  Fällen  war  es  mir  wohl  möglich  nach 
tagelangera  Stehen  auch  bei  diesen  schwache  Fluorescenzerscheinnngen 
zu  beobachten,  währenddem  die  Meta -Diamine  mit  den  Aldehyden  und 
Ketonen  zusammengebracht  in  einigen  Minuten,  oder  wenigstens  in  ein 
bis  zwei  Stunden  (bei  langsam  reagirenden  Verbindungen),  eintretende 
intensive  Fluorescenz  zeigen. 

Die  Ausführung  der  Reaction  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man 
stellt  sich  eine  beliebige,  am  besten  0,5  — l,Oprocentige  wässerige  oder 
alkoholische  Lösung  eines  salzsauren  Meta-Diamines  her,  und  giesst 
einige  Cubikcentimeter  dieser  Lösung  zur  alkoholischen,  resp.  wässerigen 
Lösung  der  zu  prüfenden  Substanz  ^). 

In  einigen  Minuten  tritt  hierauf  die  mit  intensiver  grünlicher 
Fluorescenz  verbundene  Reaction  ein  und  erreicht  in  höchstens  zwei 
Stunden  den  Höhepunkt  ihrer  Intensität.  Bei  air  den  Verbindungen, 
die  sich  in  Wasser  lösen,  gebrauche  man  wässerige  Lösungen,  ja  sogar 
bei  den  in  Wasser  nicht  löslichen  Aldehyden  und  Ketonen  ist  es  besser 
eine  wässerige  Lösung  der  Salze  der  Meta -Diamine  zu  benutzen,  was 
keine  Schwierigkeiten  bietet,  da  diese  geringe  Menge  Wassers  nie  aus- 
reicht, um  etwa  die  Aldehyde  oder  Ketone  aus  der  alkoholischen  Lösung 
auszuscheiden. 

Die  erhaltene  Farbenreaction  erlischt  beim  Alkalisiren  und  die 
Flüssigkeit  wird  farblos.  Durch  Zufügen  von  Säuren  tritt  indess  die 
Reaction  abermals  auf.  Der  Zusatz  von  Mineralsäuren  schwächt  die 
Farbenreaction  ab,  während  die  Meta-Phosphorsäure  dieselbe  überhaupt 
nicht  beeinflusst. 

Nach  meinen  Erfahrungen  tritt  die  Reaction  mit  den  Salzen  der 
Meta-Diamine  immer  ein,  wenn  die  Formyl-  resp.  Carbonyl- 
gruppe  nicht  mit  einer  vollständig  substitnirten  Kohlen- 
wasserstoffgruppe verbunden  ist.     Die  partielle  Substitution  be- 


1)  Der  Alkohol  muss  aldehyd-  und  ketonfrei  sein. 
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einflusst,  wie  es  scheint,  die  Reaction  überhaupt  nicht;  die  Reactions- 
fähigkeit  des  Formaldchyds  und  Glyoxals  hingegen  beweist,  dass  die 
Formylgruppe  nicht  unbedingt  an  ein  Alkyl  gebunden  sein  muss,  damit 
die  Reaction  eintreffe. 

Bei  den  aromatischen  Aldehyden  tritt  die  Reaction  —  ohne  Rück- 
sicht darauf,  ob  die  Formylgruppe  unmittelbar  an  einen  Benzolrest  ge- 
bunden ist,  oder  aber  durch  Vermittelung  eines  Fettal  kyls  —  immer 
ein.  Die  gemischten  Ketone  und  Ketonsäuren  reagiren  hingegen  über- 
haupt nicht. 

lieber  das  Verhalten  der  einzelnen  Verbindungen  gegen  salzsaures 
Meta-Phenylendiamin  gibt  folgende  Tabelle  Aufschluss: 

a)  Aldehyde  der  Fettreihe: 

Die  untersuchte  Verbindung:  Beobachtete  Reaction: 

Formaldehyd  H  .  CHO lebhaft  citronengelb 

Acetaldehyd  CHj .  CHO „       gelbroth 

Monochloracetaldehyd  CH*.C1  — CHO      .     gelb 
Isobutyraldehyd  (CHj), :  CH  .  CHO  .     .     .     lebhaft  orangegelb 
Valeraldehyd  CH^ .  (CH,), .  CHO     .     .     .         „ 
Crotonaldehyd  CHj  .  CH  :  CH  .  CHO      .     .     braunroth 
Tiglinaldehyd  CH,  .  CH  :  C  (CH,) .  CHO     . 
MethylaethylacroleinCjH5.CH:C(CH,).CHO  lebhaft  orangegelb 
Aldol  CHj  .  CH  (OH) .  CH,  .  CHO    .     .     . 

Furfurol  C^  H,  0  .  CHO 

Aldehyd  des  Citronenöls  C^HjjO^.CHO   .     braungelb 

Glyoxal  CHO  .  CHO gelb,  Fluorescenz 

nach  1 — 2  stündigem 
Stehen 

b)  Aromatische  Aldehyde: 

Benzaldehyd  Cg  Hg .  CHO lebhaft  citronengelb 

C  H 
p.  Cuminaldehyd    C^  H^  <;  nufl    ...         n       oraugegelb 

L  Hü 

Zimmtaldehyd  C«  Hj  .  CH  :  CH  .  CHO    .     .     lebhaft  kirschroth 

0   CH 
Anisaldehyd  CgH4<     *       *      .     .     .     .         „       orangegelb 
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Die  untersuchte  Verbindung: 

OH 
0.  Oxybenzaldehyd   C^  H^    <;  . 

CH 


3 

p.  Homosalicylaldehyd  C^  Hj  .—  CHO    . 

OH 

c)  Ketone: 

Aceton  CH3  .  CO  .  CH3 

Monochloraceton  CH2  Cl .  CO  .  CH3  .  . 
Diaethylketon  C^  H5  .  CO  .  C,  Hg  .  . 
Methylpropylketon  CH3  .  CO  .  C3  H^ .  . 
Methylhexylketon  CH3  .  CO  .  C^  H13  .  . 
Methylnonylketon  CH3  .  CO  .  C^  H^g  .     . 

Die  Keaction  geben  nicht: 


Beobachtete  Beaction: 
.     lebhaft  citronengelb 


.     lebhaft  citronengelb 


gelbroth 


1» 


Violettroth 
lebhaft  braangelb 
scliwach  grünlich 
braungelb 


a)  Aldehyde  der  Fettreihe: 

Chloral  CCI3 .  CHO, 
Butylchloral  CH3 .  CHCl .  CCl^  CHO, 
Paraldehyd  (CH3  .  CH0)3, 
Aldehydammoniak  CH3  .  CH  (OH) .  NHg, 

CH(CH3).S 

CH  (CH3) .  S  ^  ^"  •  ^   »• 


Sulfaldehyd  S 


b)  Aromatische  Aldehyde: 
p.  Nitrophtalaldehyd  Cg  H5  (XO^)  Oj, 


/ 


OH 


Vanillin  CH3  \--  0  .  CH3 

^CHO 

c)   Gemischte    und    aromatische    K^etone 

Acetophenon  CH3  .  CO  .  C^  Hg, 
Monobromacetophenon  CHg  Br  .  CO  .  C^  Hg, 
Benzylidenaceton  Cg  Hg  .  CH  =  CH  .  CO  .  CH3, 
ßenzophenon  C^  Hg  .  CO  .  C^  Hg, 
Naphtylphenylketon  C^.  Hg  .  CO  .  Cj,,  H^, 
Trioxybenzophenon  OH  .  Cg  H^  .  CO  .  C^  H3  (OH)^, 
Benzoin  C^  Hg .  CH  (OH) .  CO  .  C^  Hg, 
Phenylthienylketon  C^  Hg  .  CO  .  C4  Hg  S. 
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d)KetonsäureD    und    deren    Derivate: 

Acetessigester  CH3  .  CO  .  CHj  .  COOC,  H5, 
Laevulinsäure  CH3  .  CO  .  CHj  .  CH,  .  COOH, 
Benzoylessigester:  C^  Hg  .  CO  .  CH, .  COOC^  H5. 

Dem  Salzsäuren  Meta-Phenylendiamin  ähnlich  verhalten  sich  das 
salzsaure  Meta-Toluylendiamin,  sowie  andere  Diamine  analoger  Con- 
stitution. 

Hingegen  tritt  bei  Anwendung  von  0.  oder  p.  Diaminverbindungen 
bloss  eine  Färbung  ein  ohne  FInorescenz;  zu  bemerken  ist  indess, 
dass  in  letzterem  Falle  manchmal,  besonders  nach  längerem  (24  bis 
48  stttndigem)  Stehen,  auch  eine  schwache  Fluorescenz  zu  beobachten  ist, 
offenbar,  weil  die  0.  und  p.  Diamine  geringe  Mengen  der  Meta-Yer* 
bindungen  enthalten  können. 

Mit  den  salzsauren  Meta  -  Diaminen  gaben  Aethylsenföl, 
Aethylsulfocyanid,  Indol,  Kreatinin  und  andere  nicht  zur 
Aldehyd-  oder  Ketongruppe  gehörige  Verbindungen  keine  Reaction. 

Nickel  erwähnt  in  seinem  Buche ^)  flüchtig,  dass  sich  das  Meta- 
und  Para-Phenylendiamin  ähnlich  den  Salzen  des  Anilins  zur  Ausführung 
von  Farbenreactionen  mit  Aldehyden  eignen.  Meine  Beobachtungen 
widersprechen  indessen  dieser  Behauptung  Nickels,  weil  nach  meiner 
Erfahrung  die  0.  und  p.  Diamine  auch  in  Gegenwart  anderer  Ver- 
bindungen braun  gefärbt  werden,  und  weil  ihre  alkoholischen  Lösungen 
beim  kürzeren  Stehen  Farbenveränderungen  erleiden,  somit  dieselben 
überhaupt  nicht  geeignet  sind  zur  Ausführung  empfindlicher  Farben- 
reactionen. 

Da  mir  die  Aldehyde  und  Ketone  zur  Verfügung  standen,  so 
revidirte  ich  auch  die  auf  die  Schiff 'sehe  Fuchsinschwefligsäure-Reaction 
Bezug  habenden  Dater. 

Dieses  Reagens  wurde  nach  der  Vorschrift  Schiffs  bereitet*). 
Zur  Controle  wurde  die  Reaction  auch  mit  einem  nach  Gayon's  Vor- 


J)  Nickel:  Die  Farbenreactionen  der  Kohlenstoffverbindungen.  Berlin, 
II.  Anfl.  1890,  S.  46. 

*)  In  einem  Liter  Wasser  wurden  0,25  g  (=  0,025  procentige  Lösung) 
Fuchsin  gelöst,  und  dann  schweflige  Säure  bis  zur  Entfärbung  eingeleitet  Siehe 
Annalen  d.  Chemie  und  Pharm.  140,  93. 
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«chrift  ^)  bereiteten  Reagens  ausgeführt.  Ich  betone  aber ,  dass 
dieses  Reagens,  mag  ea  nach  der  einen  oder  nach  der  anderen  Methode 
hergestellt  sein,  nie  ganz  farblos  ist,  sondern  immer  einen  Stich  in's 
Oelbe  zeigt.  Dieses  Reagens  wird  derart  verwendet,  dass  man  zur 
wässerigen  Lösung  oder  Emulsion  des  Aldehydes  einige  Cubikcentimeter 
hinzufügt,  worauf  dann  die  in's  Violette  neigende  Blaufärbung  auftritt, 
und  zwar  in  den  meisten  Fällen  sofort,  manchmal  jedoch  nur  all- 
mählich *). 

Auf  Grund  meiner  Experimente  scheint  die  Reaction  immer  ein- 
zutreffen, wenn  die  Aldehyde  oder  Ketone  zur  Fettreihe  gehören,  and 
wenn  bei  den  letzteren  das  Carbonyl  einerseits  an  eine  Methylgrappe 
gebunden  ist.  Was  nun  die  aromatischen  Aldehyde  anbelangt,  so  mnss 
bemerkt  werden,  dass  dieselben  auch  reagiren,  aber  der  Eintritt  fremder 
Oruppen  wirkt  nachtheilig  in  Bezug  auf  die  Reaction.  Das  Verhalten 
der  einzelnen  Verbindungen  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich. 

a)  Aldehyde  der  Fettreihe: 
Die  untersuchte  Verbindung.  Der  Verlauf  der  Reaction. 

Formaldehyd Sofortige  Färbung. 

Acetaldehyd „  „ 

Paraldehyd Sofortige,  jedoch  schwächere  Färbung 

wie  beim  Acetaldehyd. 

Aldehydammoniak i^       n  n 

Honochloraldehyd Langsam  auftretende  Färbung. 

Jsobutylaldehyd „  „  „ 

Butylchloral Allmählich  auftretende  schwache 

Färbung. 

Crotonaldehyd Sofortige  Färbung. 

Tiglinaldehyd „  „ 

Methylaethylacrolel'n Allmählich  auftretende  Färbung. 

^10^14^2   i^^^   Condensations- 

product  des  Acctaldehyds)     .    Sehr   langsam  auftretende  schwache 

Färbung. 

1)  Dieses  Reagens  wird  derart  bereitet,  dass  man  20  cc  einer  Natrium- 
bisulfitlösung  vom  specitischen  Gewicht  1,263  in  ein  Liter  einer  0,1  procentigen 
wässerigen  Fuchsinlösung  giesst ;  wenn  dann  die  Entfärbung  in  circa  emer  Stande 
«ingetreten  ist ,  gibt  man  noch  20  cc  concentrirte  Salzsäure  hinzu.  —  Siehe 
Comptes  rendus  64,  182. 

2)  Alkohol  kann  zum  Lösen  der  Aldehyde  und  Ketone  nicht  verwendet 
werden,  da  derselbe  für  sich  auch  mit  Fuchsinschwefligersäure  eine  Farben- 
reaction  gibt. 
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Furfurol Sofortige,  jedoch  schwache  Färbung. 

Aldol Sofortige  Färbung. 

b)  Aromatische  Aldehyde: 

Benzaldehyd  ^) Sofortige  Färbung. 

Zimmtaldehyd Lebhafte,  jedoch  langsam  auftretende 

Färbung. 
Cuminol Sehr  langsam  auftretende,  sehr 

schwache  Färbung. 

Anisaldehyd Sofortige,  jedoch  schwache  Färbung. 

Acidum  salicylos.  verum      ...  „  „  „  „ 

Vanillin Allmählich  auftretende,  sehr  schwache. 

Reaction. 

c)  Ketone: 

Aceton Sofortige  intensive  Farbenreaction. 

Methylpropylketon Allmählich  auftretende,  später  jedoch 

sehr  intensive  Farbenreaction. 

Methylhexylketon Sehr  schwache  Farbenreaction. 

Methylnonylketon Allmählich  auftretende,  später  jedoch 

sehr  intensive  Farbenreaction. 
Die  Reaction  geben  nicht: 

a)  Aldehyde  der  Fettreihe: 

Sulfaldehyd, 
Glyoxal. 

b)  Aromatische  Aldehyde: 

p.  Homosalicylaldehyd, 

p.  Nitrophtalaldehyd.  e)Keton säuren: 

c)  Ketone    der    Fettreihe: 


Phenylthienylketon, 
Salicylresorcylketon    (Tri- 

oxybenzophenon), 
Naphthylphenylketon, 
Benzophenon. 


Brenztraubensäure, 
Acet  essigester, 


Monochloraceton,  Laevulinsäure. 

Diaethylketon.  rx  ^^      i 

•^  f)  Zuckerarten : 

d)    Gemischte  Ketone:  i  Dextrose, 

Acetophenon,  Laevulose, 

Monobromacetophenon,  Rohrzucker, 

Benzilidenaceton.  Invertzucker. 


1)  Das  Oleum  amygd.  amar.  zeigt  die  Reaction  ebenfalls 
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Diese  Resultate  weichen  von  denen  anderer  Forscher  in  mancher 
Beziehung  ab,  so  z.  B.  fand  Tiemann^),  dass  das  Acetophenon  eben- 
falls diese  Reaction  gibt,  während  ich,  ebenso  wie  Schmidt*),  keine 
Reaction  bekam. 

Die  Bemerkung  Seh midt^s,  dass  das  Zimmtaldehyd,  sowie  ähnliche 
Verbindungen,  erst  gelb  werden,  und  dann  in's  Violette  übergehen,  habe 
ich  richtig  gefunden,  dem  zu  Folge  entfällt  die  Bemerkung  Nickel's*), 
wonach  bei  diesem  Aldehyde  die  gelbe  Farbe  beim  längeren  Stehen  in's 
Grüne  übergeht. 

Die  Bemerkung  verschiedener  Autoren,  dass  dieses  Reagens  mit 
Erwärmen  benutzt  werden  kann,  ist  nicht  richtig,  da  ich  bei 
Ausführung  und  mehrmaliger  Wiederholung  meiner  Ver- 
suche mich  überzeugte,  dass  das  Schiff^sche  Reagens 
beim  Abkühlen  nach  dem  vorhergegangenen  Aufkochen 
immer  eine  deutliche,  bläulich-violette  Färbung  an- 
nimmt, so  dass  aus  einer  nach  dem  Aufkochen  auf- 
tretenden schwachen  Färbung  auf  die  Gegenwart 
eines  Aldehydes  oder  Ketons  überhaupt  nicht  ge- 
schlossen werden  kann. 

In  der  Tabelle,  welche  das  Ergebniss  meiner  Versuche  darstellt, 
ist  der  Traubenzucker  unter  denjenigen  Substanzen  aufgezählt,  welche 
die  Reaction  nicht  geben.  Diesbezüglich  muss  ich  bemerken,  dass  eine 
Traubenzuckerlösung,  mit  Schiff  'schem  Reagens  gekocht,  beim  Abkühlen 
überhaupt  keine  stärkere  Färbung  gibt  als  das  reine  Reagens,  so  dass 
man  die  diesbezügliche  Beobachtung  N i c k e l's  *),  wonach  der  Trauben- 
zucker reagire,  einem  störenden  Einflüsse  zuschreiben  muss. 

Der  eigentliche  Zweck  meiner  Versuche  war  übrigens  die  bei  diesen 
Farbenreactionen  auftretenden  Verbindungen  zu  isoliren ;  dies  gelang  mir 
jedoch  leider  nicht. 


')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin,  14,  I.  791. 
*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin,  14,  II.  1848. 
3)  Die  Farbenreactionen  der  Kohlenstoflfverbindungen,  Berlin  1890,  S.  52 
und  ff. 

*)  Daselbst  S.  55 
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lieber  eine  sehr  empfmdliche  Reaction  anf  Nitrite  wie  auch  über 
die  quantitative  Bestimmung  derselben  auf  colorimetrischem  Wege. 

Von 

Professor  Br.  £.  Riegler. 

In  dieser  Zeitschrift  35 ,  677  habe  ich  die  Naphtionsäure  als 
Reagens  auf  salpetrige  Säure  vorgeschlagen.  Nun  aber  zeigte  mir  die 
Erfahrung,  dass  dieser  Körper,  von  verschiedenen  Firmen  bezogen,  nicht 
immer  dieselbe  Beschaffenheit  hat  und  die  Reaction  auf  salpetrige  Säure 
dadurch  sehr  beeinträchtigt  wird. 

Ich  habe  nun  ein  Reagens  bereitet,  welches  etwa  zwanzlgmal  empfind- 
licher ist  als  die  Naphtionsäure,  und  bei  welchem  die  Beschaffenheit  der- 
selben nicht  in  Betracht  kommt. 

Dieses  Reagens,  welches  ich  der  P^infachheit  halber  als  Naph*tol- 
reagens  auf  salpetrige  Säure  bezeichnen  will,  wird  bereitet,  in- 
dem man  zu  200  cc  destillirtem  Wasser  2  g  chemisch  reines  Natrium- 
naphtionat  und  1  g  |?-Naphtol  purissim.  bringt,  kräftig  schüttelt  und  filtrirt. 
Diese  Lösung  ist  farblos  und  lässt  sich  ohne  Veränderung  im  Dunkeln 
aufbewahren. 

Um  nun  in  einer  Lösung  salpetrige  Säure  nachzuweisen,  bringt  man 
10  cc  in  ein  Proberöhrchen,  fügt  10  Tropfen  von  dem  Naphtolreagens 
hinzu,  ferner  2  Tropfen  concentrirte  Salzsäure  und  schüttelt  die  Mischung 
einigemal  gut  durch ;  lässt  man  jetzt  in  das  schief  gehaltene  Proberöhrchen 
etwa  20  Tropfen  Ammoniak  einfliessen,  so  tritt  an  der  Berührungsgrenze 
ein  mehr  oder  weniger  roth  gefärbter  Ring  auf;  schüttelt  man  dann 
gut  durch,  so  wird  die  ganze  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  roth  oder 
rosa  gefärbt  erscheinen,  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  salpetrigen 
Säure. 

Da  verdünnte  Lösungen  des  Reagens  veilchenblau  fluoresciren,  so 
mnss  die  Farbenerscheinung  im  durchfallenden  Lichte  betrachtet  werden. 
—  Diese  Reaction  ist  ungemein  empfindlich;  man  kann  die  salpetrige 
Säure  in  einer  Flüssigkeit  nachweisen,  welche  dieselbe  im  Verhältnisse 
von  1  zu  100  Millionen  enthält. 

So  genügt  z.  ß.  1  cc  Regenwasser  oder  1  cc  Speichel,  um  darin 
die  salpetrige  Säure  aufzufinden. 
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Die  Reaction  beruht  darauf,  dass  die  Naphtionsäurc  durch  die 
salpetrige  Säure  in  Diazonaphtalinsulfosäure  verwandelt  wird,  welche  mit 
j?-Naphtol  und  Ammoniak  einen  rothen  Azofarbstoff  bildet. 

Um  mittelst  dieser  Reaction  sehr  kleine  Mengen  salpetriger  Säure 
quantitativ  auf  colorimetrischem  Wege  zu  bestimmen,  bereitet  man 
sich  eine  Vergleichsflüssigkeit,  indem  man  0,406  g  reines  trockenes 
salpetrigsaures  Silber  in  heisses,  reines,  destillirtes  Wasser  bringt,  etwas 
Chlornatrium  hinzufügt  und  nach  dem  Erkalten  auf  1  Liter  verdünnt ; 
nach  dem  Absetzen  des  Niederschlags  entnimmt  man  mittelst  Pipette 
10  cc  von  der  klaren  Lösung  und  verdünnt  abermals  auf  1  Liter. 

Von  dieser  Lösung,  welche  0,0001  g  Ng  O3  in  100  cc  enthält, 
bringt  man  100  cc  in  einen  Glaskolben,  fügt  20—30  Tropfen  von  dem 
Naphtolreagens  hinzu,  ferner  4  Tropfen  concentrirte  Salzsäure,  schüttelt 
mehrmals  gut  durch  und  lässt  nun  etwa  20  Tropfen  concentrirte  Ammoniak- 
lösung einfliessen ;  schüttelt  man  nun  die  ganze  Mischung  durch,  so  wird 
dieselbe  rosa-roth  gefärbt  erscheinen  und  als  Vergleichsflüssigkeit  dienen. 
Sie  muss  vor  jeder  Bestimmung  frisch  bereitet  werden.  Von  der  auf 
salpetrige  Säure  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  bringt  man  ebenfalls 
100  oc  in  einen  Kolben,  fügt  20 — 30  Tropfen  von  dem  Naphtolreagens 
hinzu,  4  Tropfen  concentrirte  Salzsäure,  schüttelt  gut  durch  und  fügt 
schliesslich  20  Tropfen  Ammoniak  hinzu. 

Mittelst  eines  Colorimeters  vergleicht  man  nun  die  Farbenintensität 
dieser  Lösung  mit  derjenigen  der  Vergleichsflüssigkeit  und  berechnet 
daraus  auf  bekannte  Art  die  Menge  der  darin  enthaltenen  salpetrigen 
Säure. 

Falls  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mehr  als  0,0001  g  NjO^ 
in  100  cc  enthalten  sollte,  muss  sie  vor  der  Bestimmung  in  einem  be- 
stimmten Verhältnisse  mit  reinem  destillirtem  Wasser  verdünnt  werden. 

Mittelst  dieser  Methode  lassen  sich  0,00005  g  N^  O3  in  1  Liter 
Wasser  quantitativ  bestimmen  *). 


1)  Anmerkung:  Man  kann  das  Naphtolreagens  auch  in  fester  Pulver- 
form anwenden,  indem  man  gleiche  Theilc  Naphtionsäure  und  y^-Naphtol  puriss. 
in  einem  Mörser  innig  mischt.  Von  diesem  Pulver  nimmt  man  eine  kleine  Feder- 
messerspitze statt  der  20  Tropfen  Reagens.  Das  Pulver  hat  den  Vortheil,  sich 
absolut  unverändert  aufbewahren  zu  lassen  und  ist  eben  so  empfindlich  wie 
das  obige  Reagens. 


Mormann:  Keinigung  des  käuflichen  Kalium  u.  Natrium  hydr.       319 

Ueber  die  Reinigang  des  käuflichen  Kalium  und  Natrinin  hydricnm 

alcohole  depnratnm. 

Von 

Dr.  Ernst  Mnrmann,  Wien. 

Das  als  Reagens  verwendete,  käufliche,  mit  Alkohol  gereinigte 
Kali-  oder  Natronhydrat  ist  meist  im  Wesentlichen  durch  geringe  Mengen 
Kupfer,  das  aus  dem  Silberkessel  stammt,  in  dem  es  bereitet  wurde^ 
durch  Blei  und  Eisen  verunreinigt,  abgesehen  von  Thonerde  und  Kiesel- 
säure. Wird  aus  dem  Präparate  die  Lauge  hergestellt,  so  kann  man 
einen  grossen  Theil  der  Verunreinigungen  durch  Absetzenlassen  oder 
Filtriren  davon  trennen.  Immerhin  aber  bleiben  noch  merkbare  Mengen^ 
namentlich  von  Eisen,  Kupfer  und  Blei,  gelöst. 

Da  diese  Metalle  bei  feineren  Nickelbestimmungen,  zum  Beispiel 
in  Raffinadekupfern,  sehr  störend  sind,  so  habe  ich  zuerst  versucht,  die 
Reinigung  auf  elektrolytischem  Wege  vorzunehmen.  Indessen  gelingt 
dies  nicht  vollständig  und  dauert  lange,  da  man  nur  einen  schwachen 
Strom  anwenden  kann. 

Leicht  kommt  man  aber  durch  Schwefelwasserstoff  zum  Ziel.  Man 
versetzt  den  grössten  Theil  der  zu  reinigenden,  warmen  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoffwasser,  so  lange  die  Färbung  noch  dunkler  wird,  hüte 
sich  aber  vor  einem  Ileberschusse,  prüft  nach  dem  Absaugen  einer  Probe 
durch  ein  gehärtetes  Filter,  ob  durch  weiter  zugesetztes  Schwefelwasser- 
Stoffwasser  noch  eine  Färbung  entsteht  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis 
die  Lauge  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Bleilösung  bräun- 
lich gefärbt  wird.  Die  Flüssigkeit  lässt  sich  sehr  gut  absaugen,  da 
der  Niederschlag  sich  zusammenballt  und  viel  ungelöste  feine  Theilchen 
roitreisst.  Etwa  zu  viel  zugesetzten  Schwefelwasserstoff  entfernt  man  am 
einfachsten  wieder  durch  die  zurückbehaltene  Menge  der  Alkalilösung 
(oder  macht  ihn  unschädlich  durch  Wasserstoffsuperoxyd). 

So  erhält  man  in  kurzer  Zeit  und  mit  geringer  Mühe  eine  wesent- 
lich nur  mehr  durch  wenig  Kieselsäure  und  Thonerde  verunreinigte 
Lösung. 

Die  Mengen  dieser  Verunreinigungen  sind  nicht  gross.  Bei  einem 
von  E.  de  Haen  bezogenen  Präparate,  das  in  Lösung  1 : 1  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  massig  starke  braune  Färbung  gab,  fand  sich  in  der 
tiltrirten  Lösung: 
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Blei =  0,0012  % 

Kupfer  sammt  etwas  Silber     .     .     =  0,0023  « 
Eisen     . =0,0079  * 


Summe     .     .     =0,0114  56 
Ein   von   Dr.  Tb.  Scbnchardt  stammendes   Präparat,    ebenfalls 
mit  «alcoliole  depuratum«    bezeichnet,    enthielt  fast  keine  Metalle   der 
Kupfergruppe,   gab   aber   in   filtrirter  Lösung  1 : 1   mit  Schwefelwasser- 
stoifwasser  versetzt  einen  schwachen  Niederschlag  von  Schwefeleisen. 


Yerbrennnngsschilfcheii  mit  Abtheilnngen. 

Von 

Br.  Ernst  Murmann,  Wien. 

Bei  Verbrennungen  mit  den  gebräuchlichen  Schiffchen  ist  es  ein 
Uebelstand,  dass  die  Substanzen,  falls  sie  schmelzen,  in  das  kühlere 
Ende  des  Schiffchens  fiiessen.  Wird  endlich  auch  dort  die  Zersetzungs- 
temperatur erreicht,  so  tritt  plötzlich  eine  stürmische  Zersetzung,  bei 
einigen  Substanzen  auch  Verpuffung,  der  ganzen  Masse  ein,  so  dass  der 
ruhige  Gang  der  Analyse  gestört  ist  und  die  Genauigkeit  darunter  leiden 
kann,  was  zum  Beispiel  bei  schwer  verbrennlichen  Azokörpern  der  Fall 
ist,  da  unverbrannte  Theile  durchgerissen  werden. 

Um  diesem  Uebelstande  abzuhelfen,  sind  verschiedene  Vorschläge 
gemacht  worden.  So  mischt  man  die  Substanz  mit  anderen  Stoffen, 
theils  indifferenten,  theils  solchen,  welche  die  Verbrennung  durch  Ab- 
gabe von  Sauerstoff  befördern  können.  In  solchen  Fällen  wird  aber  die 
Wasserstoffzahl  meist  zu  hoch  gefunden,  da  die  Substanz  und  der  zu- 
gesetzte Körper  beim  Vermischen  leicht  wieder  Feuchtigkeit  anziehen. 
Eine  andere  Methode  ^)  besteht  darin,  das  Schiffchen  nach  Bedarf  hin 
und  her  zu  ziehen  und  so  die  Zersetzung  zu  reguliren,  erfordert  aber 
eine  eigene  Einrichtung  und  ist  für  verpuffende  Körper,  ohne  Bei- 
mischung, auch  nicht  anwendbar. 

Viel  einfacher  und  ohne  jede  Aenderung  an  den  gebräuchlichen 
Apparaten  möglich  ist  es,  ein  Schiffchen  mit  einer  Anzahl  von  Quer- 
wänden zu  benutzen.  Beim  Schmelzen  muss  jeder  Theil  der  Substanz 
in  jener  Abtheilung  verbleiben,  in  welcher  er  sich  befand,  und  kann 
sich  nicht  in  den  noch  nicht  geschmolzenen  Theil  wie  in  einen  Docht 
hineinziehen.     Wird    die  Temperatur   der  Zersetzung   erreicht,    so   tritt 


1)  Monatshefte  f.  Chemie  10,  357. 
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let2tere  nur  bei  einem  kleinen  Tlieil  ein  und  ist  deshalb  unschädlich, 
selbst  bei  lebhafter  Verpuflfung.  wie  zum  Beispiel  bei  Pikrinsäure.  Ich 
hatte  von  letzterer  in  einem  Schiffchen  der  später  beschriebenen  grösseren 
Gattung  bis  0,4  g  vertheilt,  und  sogar  bei  schnellem  Vorrücken  mit  der 
Erhitzung  zersetzte  sich  ein  Theil  nach  dem  andern,  ohne  dass  die 
Verpuffung  sich  über  mehr  als  je  eine  Abtheilung  erstreckte,  weshalb 
sie  vollkommen  unschädlich  verlief. 

Nur  sehr  leicht  entzündliche  und  brisante  Körper  können  nicht 
ohne  Beimischung  einer  trägen  Substanz  verbrannt  werden.  Bei  den 
allermeisten  aber  geht  die  Zersetzung  ohne  jede  Aufmerksamkeit  von 
selbst  ruhig  von  statten. 

Die  Schiffchen  werden  in  zwei  Grössen  aus  Porzellan  mit  je  10  Ab- 
theilungen verfertigt  und  sind  vorräthig  bei  Lenoir&  Forster,  ehem. 
phys.  Institut,  Wien,  IV.  Bezirk,  Waaggasse  5. 

Grösse  I:  Länge  70  mm,  Breite  lOmw,  für  gewöhnliche  Ver- 
brennungen. 

Grösse  II:  Länge  100  mm,  Breite  13  mm,  für  besonders  voluminöse 
Körper. 

Zur  Jodzahl  der  Cacaobutter. 

Von 

Dr.  B.  Holde. 

Vor  Kurzem^)  hatte  ich  gezeigt,  dass  die  von  G.  de  Negri  und 
G.  Fabris  als  obere  Grenze  der  Jodzahl  von  Cacaobutter  angegebene 
Zahl  51,  welche  nach  den  Angaben  der  genannten  Verfasser  von  v.  Hübl 
herrühren  sollte,  aus  der  v.  HübTschen  Originalarbeit  unrichtig  über- 
nommen sei.  \.  Hübl  hat  selbst  die  Jodzahl  34  für  Cacaobutter  an- 
gegeben. 

Herr  Dr.  G.  Fabris-Rom  macht  mich  nun  mit  der  Bitte  um 
Veröffentlichung  seiner  Angaben  darauf  aufmerksam,  dass  er  und 
G.  de  Negri  die  falsche  Zahl  51  ohne  Einsichtnahme  in  die  v.  HübTsche 
Arbeit  aus  der  1886  er  Auflage  der  Benedikt 'sehen  Analyse  der  Fette 
und  Wachsarten  S.  253,  wo  die  Zahl  als  HübTs  Befund  angegeben  ist, 
übernommen  haben.  In  der  neuesten  Auflage  dieses  Buches,  welches 
den  Herren  G.  de  Negri  und  G.  Fabris  zur  Zeit  der  Drucklegung 
ihrer  Monographie  »GH  Olli«  noch  nicht  zur  Verfügung  stand,  ist  die 
erwähnte  falsche  Zahl  nicht  mehr  vorhanden. 


1;  Diese  Zeitschrift  86,  163. 
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Bericht  ttber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

Heber  die  directe  speotroskopische  Erkennung  der  Alkalimetalle 
und  der  Metalloiide,  (speciell  Schwefel  und  Phosphor  in  ihren  ge- 
schmolzenen Salzen  etc.)  hat  A.  de  Grammont^)  seine  Studien  fort- 
gesetzt. Die  Dissociationsspectren  der  Alkalimetalle,  Kalium,  Natrium  und 
Lithium,  die  namentlich  bei  den  Carbonaten  frei  von  Nebenlinien  beob- 
achtet werden  können,  unterscheiden  sich  in  im  Original  näher  dargelegter 
Weise  etwas  von  den  auf  andere  Weise  erhaltenen  Spectren  dieser 
Metalle.  Die  Schwefelverbindungen  der  Alkalien  lieferten  bei  starken 
Entladungen  ein  vollkommenes  Dissociationspectrum,  ebenso  zeigten  die 
Phosphate  der  Alkalien  sehr  charakteristische  Linien.  Auch  in  metal- 
lurgischen Producten,  Eisen,  Kupfer  etc.,  kann  man  die  gleichen  Phosphor- 
linien leicht  erhalten. 

Zum  Aufschliessen  yon  Silicaten  benutzen  P.  Jannasch  und 
0.  Heidenreich^  reine  Borsäure,  die  durch  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  des  käuflichen  Productes  gewonnen  ist.  Dieselbe  wird  in 
kleineren  Quantitäten  im  Platintiegel  entwässert.  Taucht  man  den  noch 
heissen  Tiegel  in  Wasser,  so  löst  sich  die  Masse  gut  los  und  kann 
leicht  gepulvert  werden. 

Zum  Aufschliesseu  verwendet  man  mindestens  1  g  Substanz,  bringt 
diese  in  einen  mittelgrossen  Platintiegel  und  schmelzt  bei  leicht  auf- 
schliessbaren  Mineralien  mit  der  3 — 4  fachen,  für  gewöhnlich  mit  der 
5 — 6  fachen  (bei,  selbst  feinst  gepulvertem,  Feldspath  mit  der  8  fachen) 
Menge  Borsäure,  nachdem  man  vorher  sehr  innig  gemischt  hat.  Das 
Anwärmen  des  Tiegelinhalts  muss  anfangs  sehr  langsam  geschehen  und 


1)  Coniptes   rendus  122,    1326,    1411   u.   1534:    vergl.  hierzu   auch   diese 
Zeit«chr.  86,  551. 

2)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  12,  208. 
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erst  nach  dem  Verschwinden  des  Wassers  kann  man  stärker  erhitzen  ^)  bis 
zum  völligen  Anfschluss.  Man  erhitzt  nach  mhigem  Fliessen  der  Schmelze 
noch  einige  Zeit  und  glüht  schliesslich  vor  dem  Gebläse.  Nach  been- 
deter Schmelze  setzt  man  den  bedeckten  Tiegel  noch  glühend  heiss  auf 
ein  Thondreieck,  das  mit  Wasser  umgeben  ist.  Um  ein  Herumschleu- 
dern der  Masse  zu  verhüten,  beschwert  man  den  Tiegeldeckel  zweck- 
mässig mit  einem  100-Grammstück.  Die  abgekühlte  Masse  wird  in 
eine  Platinschale  geschüttet,  mit  100 — 150  cc  heissem  Wasser  und 
50  cc  concentrirter  Salzsäure  übergössen  und  zur  völligen  Lösung,  unter 
Erwärmen  zum  schwachen  Sieden,  mit  einem  Glasstab  umgerührt. 
Nunmehr  bringt  man  auch  den  Tiegelinhalt  zur  Hauptlösung  und  ver- 
dampft auf  dem  Wasserbade,  zuletzt  unter  Umrühren  mit  einem  Spatel, 
bis  der  Rückstand  ganz  trocken  ist.  Denselben  übergiesst  man  jetzt  mit 
einer  Flüssigkeit,  die  durch  Destillation  von  mit  Salzsäuregas  voll- 
kommen gesättigtem  Methylalkohol  gewonnen  wurde,  und  dampft  ab, 
wobei  die  Borsäure  ausserordentlich  schnell  unter  Bildung  dicker, 
schwerer  Nebel  verdampft.  Nimmt  mau  das  Erhitzen  auf  einem  Draht- 
netz vor,  so  kann  man  einen  förmlichen  Schneefall  von  Borsäure  her- 
vorrufen; in  der  Nähe  stehende  Flammen  brennen  schön  grün  gesäumt. 
Der  Salzsäuremethyläther  ist  nach  längerem  Stehen  schon  nicht  mehr 
so  wirksam  als  wenn  er  frisch  bereitet  wurde.  Die  Verfasser  stellen 
ihn  deshalb  kurz  vor  der  Verwendung  her  und  zwar  folgendermaassen : 
Man  giesst  in  eine  mit  eingeschliffenem  Röhreneinsatz  versehene 
dünnstrahlige  Spritzflasche  250  cc  Methylalkohol  und  leitet  direct  durch 
das  Spritzrohr  unter  Abkühlung  2 — 3  Stunden  einen  lebhaften  Strom 
Salzsäuregas  hindurch,  man  erhält  dann  eine  äusserst  wirksame  Flüssig- 
keit, die  man  zu  dem  scharf  getrockneten  Aufschluss,  welcher  sich  in 
einer  Platinschale  befindet,  gibt  und  zwar  durch  Einspritzen  vom  Rande 
der  Schale  herab;  man  erwärmt  nun  auf  75 — 80®.  Die  Operation  wird 
3 — 4  mal  wiederholt,  durch  die  Flammenfärbung  kann  man  sich  von 
der  vollständigen  Verflüchtigung  der  Borsäure  überzeugen. 

Der  verbleibende  Rückstand  wird  eine  Stunde  bei  110®  getrocknet, 
dann  mit  5  cc  concentrirter  Salzsäure  befeuchtet,  10  Minuten  bedeckt 
stehen    gelassen    und    mit    75  cc  W^asser    versetzt.     Nach    15    Minuten 


1)  Wenn  sich  hierbei  Blasen  bilden,  so  müssen  dieselben  durch  Einstechen 
mit  einem  dicken  Platindraht  zerstört  werden;  den  Draht  bringt  man  zu 
diesem  Zweck  gleich  mit  in  den  Tiegel  und  fasst  ihn  beim  Gebrauch  mit  der 
Tiegelzange. 

26* 
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langem  Erhitzen  aaf  dem  Wasserbade  wird  ültrirt  und  mit  kochendem 
Wasser,  dem  man  anfangs  etwas  Salzsäure  zufügt,  gründlich  aus- 
gewaschen. Da  das  Filtrat  noch  0,5 — 2  ^j^  Kieselsäure  enthält,  muss  es 
zur  vollständigen  Abscheidung  derselben  nochmals  verdampft  werden. 
Eisen  und  Thonerde  werden  zweckmässig  doppelt  gefällt,  Kalk  fällt 
man  dann  aus  essigsaurer  Lösung,  das  Filtrat  hiervon  dampft  man  ein, 
glüht  und  entfernt  die  Magnesia  durch  Glühen  mit  Quecksilberoxyd, 
Lösen  und  Filtriren.  Kali  und  Natron  können  dann  zum  Schlnss 
mittelst  Platinchlorids  getrennt  werden. 

Bezüglich  der  einzelnen  Untersuchungen  verweise  ich  auf  das 
Original. 

Jannasch ^)  fand  später,  dass  der  Borsäureaufschluss  bei  den 
Mineralien  der  Andalusitgruppe  versagte.  Nach  verschiedenen  Versuchen 
zeigte  sich  indessen,  dass  sich  das  Material  durch  anhaltendes  und  starkes 
Glühen  mit  Fluorammonium  aufschliessen  lässt.  Zu  diesem  Zweck  übergiesst 
man  das  Mineral  in  einem  nicht  zu  kleinen  Tiegel  mit  10  cc  concen- 
trirtem  Ammoniak,  säuert  mit  Flusssäure  an,  verdampft  und  schmelzt 
längere  Zeit  im  Luftbade;  schliesslich  wird,  durch  Steigerung  der 
Temperatur,  das  überschüssige  Ammoniumfluorid  verjagt.  Der  Rückstand 
wird  mit  5  cc  Wasser  und  2 — 3  cc  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen, 
verdampft  und  abgeraucht,  worauf  man  in  heisser  verdünnter  Salz- 
säure löst. 

Mit  Hülfe  von  Borsäure  kann  man  nach  Jannasch')  leicht  Sul- 
fate in  borsaure  Salze  überführen.  Behandelt  man  diese  nun  auf  dem 
Wasserbade  mit  Salzsäuremethyläther  und  dampft  schliesslich  ein,  so 
erhält  man  reine  Chloride.  Diese  Methode  kann  auch  zur  Ueber- 
führung  der  Sulfate,  wie  sie  bei  dem  vorstehend  beschriebenen  Auf- 
schluss  von  Mineralien  der  Andalusitgruppe  erhalten  werden,  in  Chloride 
dienen. 

Ein  einfaches  Spiegelphotometer,  welches  auf  dem  Princip  der 
Lummer-Brodhun 'sehen  Prismencombination  beruht,  statt  dieser 
jedoch  zwei  Spiegel  besitzt,  beschreibt  P.  Drossbach^).  In  Fig.  17 
ist  bb'  der  eine  Spiegel,  welcher  das  Bild  der  transparenten  Fläche  B 
(Papier  oder  mattes  Glas)   nach  dem  Punkt  D   reflectirt,   während  das 


1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  12,  219. 

2)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  12,  223. 

3)  Chemiker-Zeitung  18,  1094. 
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Bild  von  der  transparenten  Fläche  A  durch  den  durchbrochenen  Spiegel 
cc*  nach  D  hin  reflectirt  wird.  Vermöge  dieser  Anordnung  sieht  man 
in  D  ein  Bild,  das  nur  einer  der  beiden  Flächen  zu  entstammen  scheint. 
Der  geringste  Helb'gkeitsunterschied  lässt  ein  helles  Bild  in  dunklem 
Rahmen  oder  umgekehrt  erscheinen. 


B 


Die  Combination  befindet  sich  am  besten  in  einem  T-Rohr,  das 
gegen  die  Lichtquellen  A  und  B  hin  beweglich  ist.  Da  nur  transpa- 
rentes Licht  zur  Vergleichung  kommt,  so  besitzt  das  Instrument  dem 
Bunsen 'sehen  gegenüber  einen  bedeutenden  Vorth eil.  Gegenüber  dem 
Lummer-Brodhun 'sehen  ist  es  billiger,  und  hat  ausserdem  den 
Vorzug,  dass  die  zu  vergleichenden  Lichtquellen  nicht  im  rechten  Winkel 
zu  einander  stehen  müssen. 

Ein  Polarimeter  zur  Untersuchung  ätherischer  Gele  auf  deren 
Polarisationsvermögen  beschreibt  E.  R.  Budden.  ^) 

Der  Apparat  ist  von  E.  Leitz  construirt  und  besitzt  den  Vorzug, 
dass  man  zu  seiner  Beleuchtung  gewöhnliches  Licht  benutzen  kann; 
femer  kann  er  unter  jedem  Winkel  geneigt  werden,  da  die  Beleuchtung 
mittelst  eines  beweglichen  Spiegels  bewerkstelligt  wird.  Das  Objectrohr 
liegt  zwischen  zwei  N  i  c  o  l  'sehen  Prismen,  der  Polarisator  befindet  sich 
in  senkrechter  Stellung  und  dahinter  eine  doppelte  Quarzplatte.  Der 
Analysator  mit  Nonius  ist  in  ähnlicher  Art  wie  beim  Laurent 'sehen 
Halbschattenapparat  vor  einer  kreisrunden  Scala  angebracht  und  kann, 
mittelst  einer  Schraube  ohne  Ende,  um  seine  Längsachse  bewegt  werden. 


i)  The  Analyst  21,  14. 
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ITeber  Tbermometer  mit  variabler  AaeckaUberfttllaiig  berichtet 
Fr.  Grützmacher')  iu  eiuer  ausführlichen  Ahhandtnng,  auf  deren 
Einzelheiten  ich  hier  nicht  eingehen  kaun.  Der  Verfasser  bespricht 
die  vor  nngeiahr  60  Jahren  von  Welferdin  hergestellten  Instrumente, 
sowie  die  von  Pernet*)  nnd  Beckmann')  in  neuerer  Zeit  ange- 
gebenen auf  dem  Welferdin 'sehen  Princip  beruhenden  Tbermometer- 
constructionen  mit  variabler  Qnecksilberfüllung.  Besonders  das  von 
Beckmann  erfundene  lustrament  soll  bedeutende  Vorzüge  besitzen,  nnd 
zwar  weil  dasselbe  ein  ausserordentlich  huhes  Inter\'all  besitzt  ( — 37" 
und  -j-  300")  und  weil  ausser  einer  Kalibrirung  nur  eine  einmalige 
Gradwerthbestimmung  nötbig  ist. 

Dai  von  Joly')  conatroirte  Meldometar  haben  W.  Ramsay  nnd 
N.  Euraorfoponlos^)  zn  Schmelzpunkt bcstimmungen  schwer  schmel2- 
barer  Salze  benutzt  nnd  damit  gute  Resultate  erzielt. 

Luftdichte  Glashlbne  beschreibt  die  Firma  C.  Maetschke  &  Co.<') 

An  denselben  befindet  sich  dieht  über,  beziehungsweise  unter  der  Hahn- 

bohmng   eine   I^nth   in   dem  Küken,   welche 

'*■'     ■         _       durch   eine,   fast  senkrecht  von  oben  durch 

■^  ^=^  den  Hahnkem   bis  zur  Nnth  gehenden  Oeft- 

rnung  A  mit  Glycerin  oder  Quecksilber  ge- 
füllt wird.  Die  Dichtung  verhütet  nicht  allein 
das  Eindringen  von  Luft  von  aasseu  her,  son- 
dern auch  dos  Eintreten  z.  B.  der  BOretteu- 
flüssigkeit  zwischen  Küken  und  Stopfen.  Einen 
weiteren  Vortheil  besitzen  die  Hähne  noch  da- 
rin, dass  sie  nie  geschmiert  zu  werden  brauchen. 
Xin«  nene  Porm  der  Tboudreieoke 
beschreibt  L.  Schraelck').  Sie  soll  den  bei 
der  gebräuchlichen  Fonn  vorliegenden  Uebel- 
stand  beseitigen,  dass  ein  nicht  unbetrKcbt- 
licher  Theil  der  Tiegeloberflttche  der  directen 
Berührung  der  Flamme  entzogen  wird.     Um 

1)  Zeitschrift  f.  Instrument enkande  16,  171  u.  200. 

»J  Wissensch.  Abhandl.  der  Phys.-Techn.  Eeichsanstalt  2.  8  n.  15. 

S)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  2.  6:{8. 

*)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  88.  69:J. 

>)  Phil.  Mag.  41,  :160;  durch  Zeitschrift  f.  Inatrumentenkunde  16,  254. 

<)  Pharm.  Centralhalle  87.  160. 

Tj  Chemiker-Zeitung  80,  407 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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diesen    Zweck   zu    erfüllen  Fig.  19. 

wählt  der  Verfasser  die  in 

Fig.  19  ersichtliche  Form, 

deren  Thonstücke  drei  con- 

vergirende    Radien    bilden. 

Dieselben  erreichen  jedoch 

nicht     das     Centram     des 

Kreises,  sondern  lassen  einen 

genügend  grossen  Raum  für 

den  Tiegel. 

Um  ein  Verbrennen  der 
die  Thonstücke  haltenden 
Drähte  zu  vermeiden,  sind 
die  ersteren  etwas  länger 
als  die  letzteren.  Die  Drähte 

sind  etwas  aufwärts  gebogen,  wodurch  die  Thonstücke  vor  dem  Herabfallen 
bewahrt  werden. 

Zum  Füllen  von  Exsiocatoren  verwendet  H.  KräP)  eine  Mischung 
von  calcinirtem  Chlorcalcium  und  gebranntem  Kalk.  Das  Gemenge  hat 
den  Vortheil,  dass  es  sich  sehr  lange  hält. 

Anstatt  Schwefelsäure  benutzt  Krdl  für  manche  Exsiccatoren 
saures  schwefelsaures  Kali,  welches  vorher  geschmolzen  wird.  Das 
Bisulfat  wirkt  ebenso  wie  concentrirte  Schwefelsäure,  ist  dabei  leicht 
zu  regeneriren,  viel  reinlicher  und  die  Gefahr  des  Verschüttens  oder 
Spritzens  ist  ausgeschlossen. 

Zur  Bestimmung  des  Arsengehaltes  in  concentrirter  Sohwefel- 
sänre  benutzten  Stepanow  und  Miklaschewski^)  das  X eh e r'sche ^) 
Verfahren.  Dieselben  verwandten  Kochsalz,  um  die  Schwefelsäure  zu 
binden.  Es  wurden  30  p  in  250  cc  Wasser  gelöst  und  dazu  50  g  con- 
centrirte Schwefelsäure  langsam  zufliessen  gelassen.  Nach  Zugabe  von 
etwas  Natriumbisulfit  wurde  heiss  mit  Schwefelwasserstoif  gefällt,  das 
Trisulüd  filtrirt,  durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  in  Lösung  gebracht 
und  alsdann  nach  dem  Verfahren  von  Neher  wieder  gefällt  und 
filtrirt  etc. 


1)  Pharm.  Centralhalle  87,  105. 

*)  Zap.  imp.  russk.  techn.  obszcz.  28,  182 ;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  312. 

8)  Diese  Zeitschrift  82,  45. 
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Zur  Darstellung  kleinerer  Mengen  reiner  FlaorwaMentofbänre, 
respeotive  zum  Aufschliessen  von  Silicaten  benutzte  A.  H.  Allen^) 
ein  einfaches  Verfahren.  Dasselbe  besteht  darin,  dass  die  käufliche  Säure 
aus  einem  grossen  Platintiegel  in  einen  kleineren  Tiegel  aus  demselben 
Metall  fiberdestillirt  wird,  um  dies  zu  bewirken,  fallt  man  gleiche 
Theile  Flusssäure  und  starke  Schwefelsäure  in  den  grossen  Tiegel,  setzt 
das  kleinere  Gefäss  in  diesen,  bedeckt  mit  einem  schalenförmigen  Platin- 
deckel und  füllt  den  Deckel  mit  Wasser.  Durch  Erwärmen  auf  einer 
Eisen-  oder  Asbestplatte  kann  man  leicht  kleinere  Mengen  der  Säure 
übertreiben,  indem  die  Dämpfe  an  der  unteren  Seite  des  Deckels  con- 
densirt  werden  und  in  das  kleinere  Gefäss  hineintropfen.  Will  man 
einen  Silicataufschluss  mit  dieser  Operation  verbinden,  so  bringt  man 
einige  Tropfen  Schwefelsäure  und  das  betreffende  Material  in  den  kleinen 
Tiegel.  Nachdem  etwa  10  cc  Säure  in  diesen  übergegangen  sind,  wird 
derselbe  herausgenommen  und  sein  Inhalt  verdampft;  alsdann  wird  die 
Operation  bis  zum  vollständigen  Aufschluss  2  bis  3  mal  wiederholt.  Nach 
Blouut^)  lässt  sich  Flusssäure  leicht  aus  einer  Bleiretorte  durch 
Destillation  rein  gewinnen,  wenn  man  die  Retorte  mit  einem  Platinrohr 
verbindet. 

Um  nicht  ganz  reine  (geringe  Bleimengen  enthaltende)  Flusssänre 
zu  gewinnen,  hat  Allen  eine  ganz  aus  Blei  gefertigte  Retorte  benutzt. 

Kalkwasser  zum  Titrir^n  saurer  Flüssigkeiten,  z.  B.  von  Butter- 
milch, empfiehlt  E.  Holm^)  und  zwar  verwendet  man  am  besten 
eine  gesättigte  über  Ealkhydrate  aufbewahrte  Lösung,  da  sich  filtrirte 
oder  abgegossene  Lösungen  ziemlich  schnell  verändern.  Man  benutzt 
zweckmässig  frisch  gelöschten  Kalk.  Da  die  Temperatur  von  grossem 
Einfluss  auf  die  Löslichkeit  des  Kalkhydrats  in  Wasser  ist,  so  hat 
Holm  Löslichkeitsbestimmungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  gemacht. 
Aus  denselben  ergibt  sich,  dass  eine  Kalkauflösung  in  Wasser  bei  20^ 
ziemlich  genau  einer  Väo  Normalnatronlauge  entspricht,  was  einer  Lös- 
lichkeit von  1  Theil  Kalkhydrat  in  715  Theilen  Wasser  entspricht. 


1)  The  Analyst  21,  87. 

2)  Daselbst  21,  87. 

8)  Nordisk  farm.  Tidskrift;  durch  Pharm.  Centralhalle  87.  112. 
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11.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H,  Weber. 

lieber  den  Hachweis  und  die  Bestimmung  des  Kaliums  auf 
ipeotroskopischem  Wege  haben  F.  A.  Gooch  und  T.  S.  Hart^> 
eine  Arbeit  veröffentlicht. 

Die  Verfasser  bedienen  sich  statt  einer  einfachen  Platinöse  einer 
engen  Platinspirale,  welche  in  folgender  Weise  angefertigt  wird.  Man 
wickelt  den  Platindraht  schief  um  ein  Stäbchen  von  geeigneter  Grösse^ 
worauf  man  die  Windungen  zusammendrückt  und  die  freien  Enden  de» 
Drahts  zur  Herstellung  einer  Handhabe  zusammendreht.  Eine  solche 
Platinspirale  lässt  sich  in  beliebiger  Grösse  herstellen  und  nimmt  bei 
jeder  Füllung  fast  genau  die  gleiche  Menge  Flüssigkeit  auf,  voraus* 
gesetzt,  dass  die  Spirale  heiss  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht  wird,  und 
dass  die  Axe  derselben  bei  dem  Herausnehmen  eine  schiefe  Neigung 
zur  Oberfläche  der  Flüssigkeit  beibehält.  Verdampft  man  die  von  der 
Spirale  aufgenommene  Lösung  unter  gelindem  Erwärmen,  so  bleibt  die 
feste  Substanz  als  gleichmässig  dünner  Ueberzug  auf  der  Spirale  zurück» 
Das  Verdampfen  lässt  sich  unter  anderem  ohne  Gefahr  in  der  Weise 
vornehmen,  dass  man  den  Draht,  welcher  die  Handhabe  bildet,  durch 
eine  Flamme  erhitzt,  während  sich  die  Spirale  in  einiger  Entfernung 
ausserhalb  der  Flamme  befindet.  Bei  dem  Erhitzen  der  Spiralen  vor 
dem  Spectroskop  bedienen  sich  die  Verfasser  eines  Muencke' sehen 
Brenners  mit  einer  an  der  Basis  3  cm  breiten  Flamme. 

Bei  den  Versuchen  bringt  man  die  vollkommen  trocknen  Spiralen 
an  der  dem  Spectroskope  zugekehrten  Seite  in  den  äusseren  Mantel 
der  Flamme,  weiche  man  auf  eine  Höhe  von  20  cm  eingestellt  hat.  Die 
Axe  der  Spirale  wird  hierbei  quer  zu  dem  Spalte  des  Spectroskops 
gerichtet  und  die  Enden  des  Drahts  quer  durch  den  Flammenkörper 
geführt. 

Es  hat  sich  als  zweckmässig  erwiesen,  Spiralen  zu  verwenden, 
welche  0,02  g  Wasser  fassen.  Dieselben  werden  aus  0,32  mm  dickem 
Platindraht  angefertigt  und  haben  bei  etwa  30  Windungen  einen  Durch- 
messer von  2  mm  und  eine  Länge  von  1  cm.  Zur  Bestimmung  der 
Flüssigkeitsmenge,   welche   von   einer  Spirale   aufgenommen  wird,   stellt 


1)  American  Journal  of  Science  42,  448;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
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man  das  Gewicht  der  wiederholt  mit  Wasser  gefüllten  Spirale  durch 
mehrfache  Wägung  fest  und  bringt  das  Gewicht  der  leeren  Spirale 
in  Abzug. 

Unter  Anwendung  dieser  Spiralen  konnte  noch  ^/^^^  mg  Kalium  als 
Chlorkalium  in  0,02  g  Flüssigkeit  entdeckt  werden,  wenn  der  Spalt  des 
Si)ectroskops  auf  eine  Weite  von  0,18  »um  eingestellt  war.  Bei  einer 
Weite  des  Spalts  von  0,23  mm  Hess  sich  noch  ^liooofng  Kalium  nach- 
weisen. In  Gegenwart  von  Natrium  verschwindet  die  Kalinmlinie  erst 
dann,  wenn  das  Natrium  das  100  fache  des  Kaliums  beträft  und  im 
Spectroskop  beide  Linien  im  Gesichtsfelde  liegen.  Die  Empfindlichkeit 
der  Reaction  lässt  sich  neben  verhältnissmässig  grossen  Mengen  von 
Natrium  dadurch  steigern,  dass  man  die  Natriumlinie  von  dem  Gesichts- 
felde ausschliesst.  Man  kann  auch  in  solchen  Fällen  vor  der  Prüfung 
die  grösste  Menge  des  Natriums  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
Alkohol  abscheiden. 

Der  spectroskopische  Nachweis  des  Kaliums  ist  viel  weniger 
empfindlich,  wenn  das  Kalium  als  Sulfat  vorhanden  ist,  dagegen 
schärfer  bei  der  Anwendung  von  kohlensaurem  Kali  im  Vergleich  mit 
Chlorkalium. 

Bei  Versuchen  das  Kalium  auf  spectroskopischem  Wege  zu  be- 
stimmen, hat  sich  eine  directe  Vergleichung  der  Kaliumlinien  am  besten 
bewährt.  Die  Verfasser  benutzten  eine  Normal  -  Chlorkaliumlösung, 
welche  auf  einen  Cubikeentimeter  0,0001  g  Kalium  enthielt,  so  dass 
eine  gefüllte  Spirale  von  oben  genannter  Grösse  Vsoo  **^9  Kalium  entspricht. 
£s  empfiehlt  sich  verschiedene  Spiralen  von  genau  gleichem  Rauminhalt 
zu  verwenden  und  dieselben  von  Zeit  zu  Zeit  auf  ihr  Fjässungsvermögen 
nachzuprüfen;  eben  so  gut  kann  man  aber  auch  die  Jetzten  Ver- 
gleichungen  stets  mit  ein  und  derselben  Spirale  vornehmen.  Bei  der 
Prüfung  sind  die  Spiralen  in  der  oben  beschriebenen  Weise  zu  füllen 
und  in  die  Flamme  zu  bringen,  während  man  den  Spalt  des  Spectro- 
skops  auf  eine  Weite  von  0,23  mm  einstellt.  Die  zu  untersuchende 
Lösung  ist  alsdann  so  weit  zu  verdünnen,  bis  die  Kaliumlinie  bei  einer 
Spiralfüllung  genau  dieselbe  Stärke  zeigt  wie  die  Normallösung,  unter 
gleichen  Verhältnissen  geprüft.  Bei  dem  Verdünnen  verwendet  man 
100  CO  Cylinder,  welche  in  ^j^cc  eingetheilt  sind.  Die  Berechnung  er- 
gibt sich  in  einfacher  Weise. 
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In  Gegenwart  einer  massigen  Menge  von  Chlornatrium  nimmt  die 
Kaliumlinie  an  Stärke  zu,  sofern  sich  die  Natriumlinie  hierbei  ausser- 
halb des  Gesichtsfeldes  befindet. 

Dies  veranlasste  die  Verfasser  für  die  weiteren  Versuche  eine 
Normallösung  zu  bereiten,  welche  in  100  cc  0,01^  Kalium  in  Form 
von  Chlorkalium  und  0,1  ^  Chlomatrium  enthielt.  Bei  Ausführung 
einer  Bestimmung  wurde  die  zu  untersuchende  Lösung  zunächst  so  weit 
verdünnt,  dass  die  Ealiumlinien  beider  Lösungen  annähernd  die  gleiche 
Stärke  zeigten.  Hierauf  wurde  die  verdünnte  Lösung  mit  Chlornatrium 
versetzt,  bis  auch  die  Natriumlinie  mit  derjenigen  der  Normallösung 
übereinstimmte.^)  Schliesslich  wurden  durch  entsprechendes  weiteres 
Verdünnen  der  zu  untersuchenden  Lösung  die  Ealiumlinien  zur  vollstän- 
digen Uebereinstimmnng  gebracht. 

Nach  diesem  Verfahren  Hessen  sich  bei  kleineren  Kaliummengen, 
bis  zu  20  mg  Kalium,  befriedigende  Resultate  erzielen.  Die  grösste 
Abweichung  betrug  ein  Milligramm  bei  einer  Gesammtmenge  von  15 
Milligrammen. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  das  Auge  bei  den  spectroskopischen 
Beobachtungen  möglichst  die  gleiche  Empfindlichkeit  behalten  muss, 
was  sich  am  besten  dadurch  erreichen  lässt,  dass  man  das  Auge  auch 
während  der  Zeit  zwischen  den  Beobachtungen  an  dem  Beobachtungsrohre 
hält  und  sorgfältig  mit  der  Hand  beschattet,  während  man  das  andere 
Auge  bedeckt.  Weiter  ist  zu  beachten,  dass  das  directe  Sonnenlicht 
von  dem  Arbeitstische  ausgeschlossen  und  die  Scala  des  Spectroskops 
nur  sehr  schwach  beleuchtet  werden  muss. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  und  Stahl  löst  L. 
Campredon^)  das  Metall  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
und  leitet  die  sich  entwickelnden  Gase,  nach  dem  Zutreten  von  Kohlen- 
säure und  von  Wasserstoff,  durch  eine  rothglühende  Porzellanröhre,  um 
die  nicht  in  Form  von  Schwefelwasserstoff  vorhandenen  Schwefelverbin- 
dungen in  diese  Verbindungsform  überzuführen.  Die  Gase  treten  als- 
dann in  eine  schwach  essigsaure  Lösung  von  Zinkacetat,  durch  welche 
der  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  unlöslichem  Zinksulfid  zurück- 
gehalten wird.     Das   gebildete   Zinksulfid  wird  mit  überschüssiger  Jod- 


1)  Für  den  Vergleich  der  Natriunilinien  ist  der  engere  Spalt,  0,18  wm  vor- 
zuziehen. 

«)  Compi  rend.  120,  1051. 
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lösung  von  bekanntem  Gehalt  versetzt  und  der  Ueberschuss  der  letzteren 
mit  Natriamhyposulfitlösang  xürttckbestimmt.  Bei  der  Einwirkung  des 
Jods  auf  Zinksulfid  bildet  sich  Zinkjodid  und  freier  Schwefel. 

Der  bei  Ausführung  einer  Bestimmung  nöthige  Apparat  besteht 
zunächst  aus  zwei  mit  einander  verbundenen  Entwickelungsapparaten 
für  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Diese  Gase  werden  durch  eine 
Waschfiasche  mit  Silbemitratlösung  geleitet  und  gelangen  dann  in  den 
Kolben,  in  welchem  das  Eisen  aufgelöst  wird.  Das  Gusgemenge  passirt 
zunächst  eine  in  kaltem  Wasser  stehende  Condensationsflasche,  tritt 
weiter  in  die  bis  zu  heller  Rothgluth  oder  bis  zu  beginnender  Weiss- 
gluth  erhitzte  Porzellanröhre  ein  und  gelangt  schliesslich  von  hier  in  eine 
Absorptionsflasche,  welche  100  cc  einer  nach  unten  stehender  Vorschrift 
bereiteten  Zinkacetatlösung  enthält.  Eine  weiter  angeschlossene  Lösung 
von  Bleiacetat,  welche  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert  ist,  darf 
durch  den  Gasstrom  nicht  mehr  getrübt  werden  und  beweist,  dass  der 
Schwefelwasserstoff  von  der  Zinklösung  vollständig  zurückgehalten  wurde. 

Man  verwendet  2,5  oder  10  ^  Eisen,  je  nach  der  Menge  des  vor- 
handenen Schwefels.  Nachdem  der  Apparat  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  zusammengesetzt  und  bei  abgestelltem  Wasserstoffstrome  mit 
Kohlensäure  gefüllt  ist,  bringt  man  das  Eisen  in  Form  feiner  Bohr- 
späne in  den  Auflösungskolben  und  lässt  durch  einen  Trichter  mit 
Glashahn  100  rc  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  5)  oder  lOOcc  verdünnte 
Salzsäure  (1:3)  zufliessen.  Man  lässt  die  Säure  zunächst  2  bis  3 
Minuten  in  der  Kälte  einwirken,  während  man  fortdauernd  einen  Strom 
von  Kohlensäure  durch  den  Apparat  leitet,  beginnt  alsdann  zu  erwärmen 
und  lässt  zugleich  Wasserstoffgas  hinzutreten.  Nach  beendeter  Ein- 
wirkung entfernt  man  die  Absorptionsflasche,  in  welcher  sich  ein 
Niederschlag  von  Zinksulfid  gebildet  hat.  Man  spritzt  das  an  den 
Röhren  haftende  Sulfid  mit  Wasser  in  die  Flasche  ab  und  titrirt  in 
dem  Gefässe  selbst  mit  Jodlösung.  Von  der  letzteren  fügt  man 
etwas  mehr  hinzu  als  zur  Zersetzung  des  Zinksulfids  erforderlich  ist, 
lässt  2  bis  3  Minuten  unter  wiederholtem  Umschütteln  stehen,  versetzt 
mit  2  cc  Stärkekleister  und  titrirt  das  überschüssige  Jod  mit  Natrium- 
hyposulfitlösung zurück. 

Zur  Bereitung  der  Zinkacetatlösung  löst  man  10^  reines  Zink- 
oxyd in  25  cc  Eisessig,  versetzt  nach  dem  Verdünnen  auf  etwa  500  cc 
mit  überschüssigem  Ammoniak  und  fügt  wieder  Essigsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  hinzu. 
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Die  Jodlösuug  enthält  im  Liter  7,900^  Jod  and  26  g  Jodkalium; 
von  dieser  Lösung  entspricht  ein  Cubikcentimeter  0,001  g  Schwefel. 

Die  Natriumhjposulütlösung  bereitet  man,  indem  man  10  ,^  Natri- 
umhyposulfit in  Wasser  löst  und  nach  Zufügen  von  2  g  kohlensaurem 
Ammon  auf  ein  Liter  verdünnt.  Durch  den  Zusatz  von  kohlensaurem 
Ammon  soll  die  Lösung  haltbarer  werden.  Um  den  Wirkungswerth  der 
Natriumhyposulfitlösung  festzustellen,  verdünnt  man  100  cc  der  Zink- 
acetatlösung  mit  100  cc  Wasser,  fügt  10  cc  der  Jodlösung  und  2cc 
Stärkekleister  hinzu  und  titrirt  dann  in  bekannter  Weise. 

Die  beschriebene  Methode  ermöglicht  eine  Bestimmung  des  Schwefels 
im  Eisen  in  höchstens  30  Minuten;  nur  bei  Roheisen  ist  etwas  längere 
Zeit  erforderlich,  und  man  überzeugt  sich  hier  von  der  vollständigen 
Zersetzung,  indem  man  die  Absorptionsfiasche  durch  eine  zweite  mit 
frischer  Zinklösung  gefüllte  Flasche  ersetzt.  Eine  in  dieser  sich  etwa 
noch  bildende  Abscheidung  von  Zinksulfid  ist  dann  gleichfalls  titrime- 
trisch  zu  bestimmen. 

Befürchtet  man,  dass  der  beim  Auflösen  des  Roheisens  verbleibende 
Rückstand  noch  Schwefel  enthält,  so  sammelt  man  denselben  auf  einem 
Filter,  wäscht  aus,  trocknet  und  schmilzt  mit  kohlensaurem  Natron 
und  Salpeter. 

Auf  den  Werken  von  Creusot  wird  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Eisen  die  fein  gepulverte  Substanz  in  einer  Porzellanröhre 
auf  helle  Rothgluth  erhitzt  unter  Durchleiten  eines  Gasgemenges, 
welches  aus  Wasserstoff  und  Kohlensäure,  im  ungefähren  Verhältniss 
3  :  1,  besteht.  Der  Schwefel  wird  hierbei  vollständig  in  Schwefelwasser- 
stoff übergeführt,  und  dieser  dadurch  bestimmt,  dass  man  den  Gasstrom 
durch  titrirte  Silberlösung  leitet. 

Der  mit  Hülfe  von  Zink  und  Schwefelsäure  enwickelte  Wasserstoff 
passirt  aufeinander  folgend  drei  Waschiiaschen  mit  Silberlösung  ^)  und 
hierauf  eine  mit  reinem  Wasser  gefüllte  vierte  Flasche.  In  die  dritte  Wasch- 
flasche lässt  man  zugleich  die  Kohlensäure  eintreten,  so  dass  sich  das 
erforderliche  Gasgemenge  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  bildet. 
Dieses  Gasgemenge  führt  man  durch  Glasröhren  in  eine  Porzellanröhre 
von  etwa  25  mm  innerem  Durchmesser,  welche  die  zu  untersuchende 
Substanz  enthält.     Die  Röhre  ist  an  beiden  Enden  mit  durchbohrten,  mit 


1)  Zur  Bereitung  der  Silberlösung  werden  25  g  Silber  in  60  cc  Salpetersäure 
gelöst  und  die  Lösung  auf  ein  Liter  verdünnt. 
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Glasröhren  versehenen,  zuvor  bereits  vom  Schwefel  befreiten  Kantschuk- 
stopfen  verschlossen.  Das  Erhitzen  der  Porzellanröhre  erfolgt  durch 
ein  fächerförmiges  Gasgebläse  in  einem  Ofen,  welcher  im  Wesentlichen 
ans  zwei  feuerfesten,  mit  Eisenblech  beschlagenen  Steinen  besteht. 

Um  die  fein  gepulverte  Substanz  in  die  Porzellanröhre  einzuführen, 
bedient  man  sich  eines  kleinen  Schiffchens,  an  welchem  ein  Eisendraht 
befestigt  ist,  so  dass  man  die  Substanz  an  der  erhitzten  Stelle  aus- 
schütten und  das  Schiffchen  rasch  zurückziehen  kann,  worauf  man  die 
Röhre  sofort  verschliesst. 

Nachdem  der  Gasstrom  die  Porzellanröhrc  passirt  hat,  tritt  derselbe 
durch  eine  Reihe  von  Glaskugeln^),  welche  derart  construirt  sind,  dass 
der  untere  Theil  einer  jeden  Kugel  mit  der  seitlichen  Wandung  der 
folgenden  in  Verbindung  steht.  In  jeder  Kugel  befindet  sich  eine  ab- 
gemessene Menge  einer  titrirten  Silberlösung.  Der  Schwefelwasserstoff 
wird  vollständig  durch  die  erste  Kugel  absorbirt,  so  lange  noch  die 
geringste  Spur  gelöstes  Silber  in  derselben  vorhanden  ist.  Sobald 
sämmtliches  Silber  in  Form  von  Schwefelsilber  abgeschieden  ist,  tritt 
der  sich  ferner  ergebende  Schwefelwasserstoff  in  die  zweite  Kugel  ein 
und  so  weiter. 

Bei  Anwendung  einer  entsprechenden  feststehenden  Substanzmenge  *) 
lässt  sich  die  Stärke  der  Silberlösung  so  wählen,  dass  der  Inhalt  einer 
Kugel  genau  einem  bestimmten  Procentgehalt  an  Schwefel  entspricht,  zum 
Beispiel  0.1  oder  0,05  Procent.  Es  genügt  alsdann  nach  Beendigung 
eines  Versuchs  die  Anzahl  der  Kugeln  zu  zählen,  in  welchen  sich  ein 
Niederschlag  befindet.  Die  Genauigkeit  einer  solchen  annähernden  Be- 
stimmung hängt  natürlich  von  der  Menge  des  Silbers  ab,  welche  in 
einer  Kugel  vorhanden  ist.  MaJi  kann  die  Genauigkeit  erhöhen,  wenn 
man  in  der  letzten  Kugel,  in  welcher  sich  eine  Abscheidung  von 
Schwefelsilber  befindet,  das  ausgeschiedene  Schwefelsilber,  beziehungsweise 
die  noch  in  Lösung  befindliche  Silbermenge  bestimmt. 

Zur  Bereitung  der  Silbcrlösung  behandelt  man  2,25  g  reines  Silber 
mit  12cc  Salpetersäure  von  36^  Baume  und  verdünnt  die  Lösung  auf 
ein  Liter.  Jedes  Cubikcentimeter  dieser  Lösung  zeigt  bei  Anwendung 
von  1  g  Substanz  0,033  %  Schwefel  an.  Man  bringt  mittelst  einer  in 
^/iQ  cc  eingetheilten  Bürette  3  cc  der  Silberlösung  in  jede  Kugel,  so 
dass  jede   Kugel  0,1    Procent   Schwefel   entspricht.     Ist    der   Schwefel- 

^)  Diese  Glaskugeln  werden  von  Alvergniat  fr^res  in  Paris  angefertigt. 
2)  Von  den  reineren  Eisensorten  wird  ein  Gramm  zur  Anwendung  gebracht. 
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gehalt  der  zu  nntersuchenden  Substanz  annähernd  bekannt,  so  ver- 
wendet man  in  den  letzten  Kugeln  verdünntere  Lösungen,  welche  pro 
Kugel  0,05  bis  0,02  ^  Schwefel  anzeigen.  Man  kann  so  vorgehend 
eine  annähernde  Genauigkeit  von  0,01  Procent  erreichen. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

F.  Dobriner. 

Quantitative   Bestimmung   organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Zur  Bestimmung  der  Zuokerarten  mittelst  Kupferkaliumcarbonats 
empfiehlt  H.  Ost^)  eine  neue  (kupferreiche)  Kupferkaliumcarbonatlösuug. 

Die  von  dem  Verfasser  bei  seinen  früheren  Arbeiten^)  benutzte 
Lösung  zeigte  einige  Nachtheile,  auf  welche  auch  Schmöger^)  hin- 
gewiesen hat.  Die  neue  Kupferlösung  wird  erhalten  durch  Auflösen 
von  17,5^  reinem  krystallisirten  Kupfervitriol,  250^  kohlensaurem 
Kali*)  und  100^  Kaliumbicarbonat  zum  Liter.  Die  beiden  letzten 
Salze  müssen  chemisch  rein  (Handelspräparate),  insbesondere  frei  von 
Silicaten  sein.  Zur  Bereitung  der  Lösung  trägt  man  die  Kupfersulfat- 
lösung langsam  in  die  der  Garbonate  ein,  so  dass  kaum  ein  Verlust  an 
Kohlensäure  stattfindet.  Ist  die  Lösung  nicht  ganz  klar,  so  filtrirt  man 
durch  Asbest  oder  Papier,  wobei  das  zuerst  ablaufende  Filtrat  zu  ver- 
werfen ist. 

Für  diese  neue  Kupferlösung  hat  0  s  t  die  Reductionsverhältnisse  für 
die  einzelnen  Zuckerarten  bestimmt.     Ich  lasse  die  Tabellen  unten  folgen. 

Die  Zuckerproben  waren  reine  häufig  umkrystallisirte  Präparate. 
Als  Invertzucker  diente  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  von 
Dextrose  und  Lävulose ;  der  Reductionswerth  desselben  stimmt  mit  dem 
nachSoxhlet  aus  Rohrzucker  bereiteten  Invertzucker  überein,  während 
der  nach  Clerget-Herzfeld  invertirte  Rohrzucker  etwas  weniger 
Kupfer  reducirt. 


1)  Chemiker-Zeitung  19,  1784. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  637. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  715. 

*)  Wasserfrei  oder  unter  Berücksichtigung  des  Wassergehaltes  entsprechend 
mehr. 
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Die  Arbeitsweise  war  stets  folgende :  100  cc  der  Kupferlösang  werden 
mit  60  cc  Zackerlösnng  id  einem  geräumigen  engfaalsigen  Becfaerkolben 
Auf  einem  Drahtnetze  rasch  zum  Sieden  erhitzt,  10  Minuten  lang  ge- 
kocht, rasch  abgekOhlt  und  mit  der  Wasserstrahlpumpe  durch  ein  Asbestrohr 
filtrirt.  Man  wäscht  einmal  mit  etwas  KaliumbicarbonatlOsung  (diesea 
ist  nur  nüthig,  wenn  die  Lösung  noch  sehr  blau  ist),  dann  mit  heissem 
Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  ans.  Man  trocknet  gut,  erhitzt  zum 
Oluhen ')  und  redncirt  im  Wasser^tofktroine. 

Rednctionstahelle  ftkr  Dextrose. 


Kupfer 

DeitTüse 

Uiffe- 

Kupfer 

Deitrore 

Diffe- 

Kupfer 

Deitrose 

Diffe- 

mg 

nW 

rem 

1     «ff 

mg 

renz 

'»l_ 

mg 

renz 

48S 

152,3 

2.5 

'    8S£ 

103,0 

1.9 
1,9 

1.8 
1.8 

200 

60,7 

1.6 
1.5 
1.6 
1.5 

430 

149.8 

'    320 

101.1 

185 

59.1 

42fi 

420 

147,3 
144,8 

2.5 
2,5 
2,5 

1    315 
■     310 

:     805 

98.2 
97.4 
95.6 

190 
185 
180 

57.6 
56.0 
54,3 

415 

142.3 

2,.i 

1,8 

1,5 

-410 

139.8 

25 

1    SOO 

93,8 

1.8 

175 

53,0 

1.5 

40S 

137,3 

■ 

1    295 

92,0 

170 

51.5 

1.5 

400 

395 

134.9 
132,5 

2.4 
2.4 
2.4 

200 
:     283 
■     2P0 

90.2 
88.4 
86.7 

lie 

1.7 

165 
160 
155 

50,0 

48,5 
47,0 

1.5 
1.5 

390 

130,1 

2.3 

1.7 

1.5 

385 

127,8 

2,3 

8!& 

85,0 

1,7 

150 

45.5 

1.5 

380 

125,5 

■    270 

83,8 

1,8 

145 

44,0 

1,5 

S3fi 

870 

123,3 
121.1 

2,2 
2.2 
2.1 

,    265 
1    260 
'    255 

81,5 
79,8 
78,1 

1,7 

140 
185 
130 

42.5 
41.0 
39.6 

1.5 
1.4 

363 

118.0 

2.1 

l.S 

1,5 

360 

116,9 

2,1 

S30 

76.5 

1,9 
1,6 

1,6 
1,6 

ISO 

38.1 

1.4 

355 

114.8 

'     245 

74.9 

120 

36.7 

1,5 

SSO 

345 

112,8 
110.8 

2,0 
2.0 

\     240 
1     2M 

230 

73,3 

71,7 
70.1 

115 
1    105 

35,2 

33.7 
32.2 

1.5 

340 

108,8 

2.0 

1,6 

1.5 

335 

106.f! 

sss 

68.5 

1.6 
1,6 

100 

80,7 

15 
1.4 

330 

lOi.fl 

■ 

220 

60,9 

95 

89.2 

1,9 

,    215 

65.3 

1,5 

90 

27.8 

1.5 

210 

63,H 

1.6 
1.5 

85 

26.3 

1,5 

SOS 

62,2 

80 

24.8 

1)  Vergleii'lie   hinsichtlich  des  Glöhcns  s 
48,  Anmerkung  4. 
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Reductionstabelle  für  Lävulose. 


Kupfer 

Lävulose 

Diffe- 

Kupfer 

Lävulose 

Diffe- 

Kupfer 

Lävulose 

Diffe- 

fng 

mg 

renz 

mg 

mg 

renz 

mg 

mg 

renz 

485 

145.9 

1 

2,5 

■ 
825 

96,5 

1,9 

200 

57,0 

1,4 

430 

143,4 

I 

1 

320     1 

94,6 

1,8 

195 

55,6 

1,5 

425 

140,9 

2,5    j 
2,5 

1     315 
310 

92,8 
91,0 

1.8 

190 
185 

54,1 
52,7 

7 

1,4 
1,5 

420 

138,4 

2,5 

305     ' 

89,2 

180 

51,2 

415 

135.9 

2,4 

1 

1,7 

1,4 

410 

ia3,5 

2,4 

800 

87,5 

i.v  1 

175 

49,8 

1,4 

405 

131,1 

'     295 

85,8 

1,7    1 

170 

48,4 

1,5 

400 

128,7 

2,4 
2,3 

i     290 
285 

84,1 
82,4 

1,7 
16 

165 
160 

46,9 
45,5 

1,4 
1,4 

395 

126,4 

2,3 

280 

80,8 

x,v» 

155 

44.1 

390 

124,1 

2,3 

1 

1.6 

1,4 

385 

121,8 

2,3 

275 

79,2 

1,6 

150 

42,7 

1,4 

380 

119,5 

i     270 

1 

77,6 

1,5 

145 

41,3 

1,4 

875 

'     117,2 

2,3 
2,2 

265 
260 

76,1 
74,6 

1,5 
1  .•> 

140 
135 

39,9 
38,5 

1,4 
1,4 

370 

115,0 

2,2 

255 

73,1 

i,.j 

130 

37,1 

365 

'     112,8 

2,2 

i 

1,5 

1,4 

360 

110,6 

r 

2,1 

250 

71,6 

1,5 

125 

35,7 

1.4 

355 

108,5 

245 

70,1 

1,5 

120 

34,3 

1,4 

850 

106,4 

2,1 
24 

240 
!     235 

68.6 
67,2 

1,4 
1  5 

115 
110 

32,9 
31,6 

1,3 
1,3 

345 

104,3 

2,0 

1     230 

65,7 

*»♦■' 

105 

30,3 

340 

102,3 

2,0 

1 

1.4 

1,3 

335 

,     100,3 

1,9 

225 

64,3 

1,5 

100 

29,0 

1,3 

330 

98.4 

*?" 

220 

62,8 

7 

1,4 

95 

27,7 

1,3 

1,9 

215 

61,4 

1,5 

90 

26,4 

1,3 

1 

210 

59,9 

1.4 

85 

25,1 

1,3 

1 

205 

58,5 

1,5 

1 

80 

t 
1 

23,8 

Freseniat.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XYXVI.  Jahrgang. 
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Red action Stabelle  fdr  Invertzucker. 


Invert- 

incker 


Diffe-     Kupfer 


Invert- 


In»ert- 
mcker 


Diffe- 
reni 


485 

147,5 

430 

145.3 

425 

143,1 

420 

140,8 

■415 

138,5 

410 

136,2 

405     I     133,9 


131,6 
129,3 


2,3    |l 
2,3    ji 


87,5 
85,8 


1,8 
1,8 
1,8 


59,0 
57,5 


54.5 
53.1 


48,7 
473 


118,2 

116,0 
113,9 
111,8 

109,8 
107,8 
105.8 
103,8 


44,4 
42,9 
41,5 


30,0 
28,5 
27,1 
25,6 
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Redactionstabelle  für  Maltose. 


Maltose- 
Kupfer  anhydrid 
CijHbOh 


mg 


mg 


Diffe- 
renz 


Maltose- 
hydrat 
C12H22OU 

mg 


Diffe- 
renz 


Kupfer 
mg 


Maltose- 
anhydrid 
C12H22OH 

mg 


Diffe- 
renz 


Maltose- 
hydrat 

CisHöOu 
+  H2O 

mg 


Diffe- 
renz 


485 

430 

425 

420 
415 
410 
405 

400 

395 
390 
385 
380 

875 

370 
365 
360 
a55 

850 

345 
340 
335 
330 

825 

320 
315 
310 
305 

800 

295 
290 

285 
280 


263,7 
259,3 

255,0 
250,9 
247,0 
243,2 
239,4 

235,6 
231,9 
228,2 
224,6 
221,1 

217,7 
214,4 
211,1 
207,9 
204,7 

201,5 
198,3 
195,2 
192,0 

188,8 

185,7 
182,5 
179,4 
176,3 
173,3 

170,3 
167,3 
164,4 
161,4 
158,5 


4.4 

4,3 

4,1 
3,9 
3,8 
3,8 

3,8 

3,7 
3,7 
3,6 
3,5 

3,4 

3,3 
3,3 
3,2 
3,2 

3,2 

3,2 
3,1 
3,2 
3,2 

3,1 
3,2 
3,1 
3,1 
3,0 

3,0 

3,0 
2,9 
3,0 
2,9 

3.0 


277,6 
273,0 

268,4 
264,1 
260,0 
256,0 
252,0 

248,0 
244,1 
240,2 
236,4 
232,7 

229,1 
225,6 
222,2 
218,8 
215,4 

212,1 

208,7 
205,4 
202,1 

198,8 

195,4 
192,1 
188,8 
185,6 
182,4 

179,2 
176,1 
173,0 
169,9 
166,8 


4,6 

4,6 

4,3 
4,1 

4.0 
4,0 

4,0 

3,9 
3,9 
3,8 
3,7 

3,6 

3,5 
3,4 
3,4 
3,4 

3,3 

3,4 
3,3 
3,3 
3,3 

3,4 

3,3 
3,3 
3,2 
3,2 

3,2 

3,1 
3,1 
3.1 
3,1 

3,1 


275 

270 
265 
260 
255 

250 

245 
240 
235 
230 

225 

220 
215 
210 
205 

200 

195 
190 
185 
180 

175 

170 
165 
160 
155 

150 

145 
140  ' 
135 
130 


155,5 
152.6 
149,7 
146,8 
143,9 

141,1 
138.2 
135,4 
132,5 
129,7 

126,8 
124,0 
121,2 
118,4 
115,7 

112,9 

110,2 

107,4 

104,7, 

101,9 

99,2 
96,4 
93,7 
90,9 

88,2 

85,4 
82,6 
79,9 
77,1 
74,4 


2,9 
2,9 
2,9 
2,9 

2,8 

2,9 

2,8 
2,9 

2,8 

2,9 

2,8 
2,8 
2,8 
2,7 

2,8 

2,7 
2,8 
2,7 

2,8 

2,7 

2,8 
2,7 
2,8 
2,7 

2,8 

2,8 
2,7 
2,8 
2,7 

2,8 


16.3,7 
160,7 
157,6 
154.6 
151,5 

148,5 
145,5 
142,5 
139,5 
136,5 

133,5 
130,6 
127,6 
124,7 
121,8 

118,9 
116.0 
113,1 
110,2 
107,3 

104,4 

101,5 

98,6 

95,7 

92,8 

89,9 
87,0 
84,1 
81,2 

78,3 


I 


3.0 
3,1 
3,0 
3,1 

3,0 

3,0 
3,0 
3,0 
3,0 

3,0 

2,9 
3,0 
2,9 
2,9 

2,9 

2,9 
2,9 
2,9 
2,9 

2,9 

2,9 
2,9 
2,9 
2,9 

2,9 

2,9 
2,9 
2,9 
2,9 

2,9 


27 
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Redactionstabelle  fQr  Maltose. 


Kupfer 


mg 


Maltose- 
anhydrid I>iffe- 
C12H0O11    renz 
mg 


Maltose-  ' 
hydrat    Djffe. 

Ci2H280ii  I 

-h  H2O      renz 
mg 


Kupfer 


fng 


Maltose-  I 
anhydrid  |I>iffe- 

C12H22O11 '  renz 
mg 


Maltose- 
,hvdrat    Diffe- 
Ci»H2äOu 
-I-H2O 

mg 


renz 


125 

120 
115 
110 
105 


71,6 
68,9 
66,1 
63,4 
60,6 


2,7 

2,8 
2,7 

2,8 

2,7 


75,4 
72,5 
69,6 
66,7 
63,8 


2,9 
2,9 
2,9 
2,9 

2,9 


100 

95 
90 
85 
80 
75 


57,9 
55,1 
52,3 
49,6 
46,8 
44,1 


2,8 
2,8 
2,7 
2,8 
2,7 


60,9 
58,0 
55,1 
52,2 
49,3 
46,4 


I 


I 


2,9 
2,9 
2,9 
2,9 
2,9 


Ost  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  neue  Kupferlösung  gut 
haltbar  ist,  weun  man  zur  Bereitung  reine  Kaliumcarbonate  angewandt 
hat  und  die  Lösungen  in  grossen  Flaschen  aufbewahrt.  Im  Gegen- 
satz zur  F  e  h  1  i  n  g  'sehen  Lösung  erkennt  man  die  eingetretene  Zersetzung 
durch  die  Ausscheidung  basischer  Salze. 

Vor  der  Feh ling 'sehen  Lösung  hat  die  Kupferkaliumcarbonat- 
lösung,  wie  auch  Seh  möger  zugibt,  erhebliche  Vortheile.  Die  Lösung 
greift  Rohrzucker  weniger  an;  dem  Invertzucker  kann  Rohrzucker  bis 
zur  doppelten  Menge  zugefügt  sein,  ohne  dass  das  Reductionsrerhältniss 
geändert  wird.  Die  durch  1  Theil  Zucker  gefällte  Menge  Kupfer  ist 
1  ^/g  bis  2  mal  so  gross  wie  bei  Anwendung  der  F  e  h  1  i  n  g  'sehen  Lösung. 
Der  Wirkungswerth  gegen  die  verschiedenen  Zuckerarten  weist  grössere 
Unterschiede  auf,  und  die  Kochdauer  hat  geringeren  £influss  auf  die 
Resultate  wie  bei  der  Fehl  Inguschen  Lösung.  So  macht  Kusserow^) 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Allihn'sche  Dextrosetabelle  nur  gilt,  wenn 
man.  wie  Allihn  vorschreibt,  sogleich  nach  dem  Aufkochen  filtrirt. 
£rhält  man  dagegen  noch  2  Minuten  im  Kochen,  so  fallen  die  Resultate 
um  iVg—  2*/2  ^   zu  hoch  aus. 

Hinsichtlich  des  Einwandes  von  Schmöger,  dass  die  Ost 'sehe 
Lösung  nach  Zusatz  des  halben  Volumens  Wasser  beim  Kochen  schwarzes 
Oxyd  ausscheide,  bemerkt  der  Verfasser,  dass  dieses  für  die  neue  Lösung 


1)  Wochenschr.  Brauerei  1895,  S.  574. 
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nur  in  sehr  viel  geringerem  Maasse  und,  wenn  in  dem  Wasser  redu- 
cirender  Zucker  (wenigstens  80  mg  Kupfer  entsprechend,  wie  die  Tabellen 
verlangen)  vorhanden  ist,  überhaupt  nicht  zutrifft. 

Für  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  von  Spuren  (geringen 
Mengen)  Zucker  empfiehlt  Ost  eine  kupferarme  Lösung  (cf.  weiter 
unten). 

Dem  Vorschlage  Schmöger's,  bfei  kalkhaltigen  Zuckern  diese 
zunächst  durch  Fällen  mit  Ammoniumoxalat  vom  Kalk  zu  befreien, 
stimmt  Ost  zu. 

Die  kupferarme  Kupferkaliumcarbonatlösung  enthält 
im  Liter 

3,6^  CUSO4+  5HjO 
250,0^  KjCOg 
100,0(7  KHCO3. 

Dieselbe  hält  sich  jahrelang  unverändert,  auch  in  kleinen  Fläschchen 
aufbewahrt.  Da  die  früher  ^)  angegebenen  Reductionstabellen  nicht  ganz 
correct  waren,  so  hat  Ost  eine  neue  ausgearbeitet.  Dieselbe  gilt  für 
Invertzucker  und  für  Rohrzucker-Invertzucker-Gemische  mit  5— 0,02  JiJ 
Invertzucker.  Die  Arbeitsweise  mit  dieser  kupferarmen  I^ösung  ist  die 
gleiche  wie  mit  der  kupferreichen,  doch  beträgt  die  Kochdauer  nur 
5  Minuten. 

Die  kupferarme  Lösung  eignet  sich  am  besten  zur  Bestimmung  von 
Invertzucker  neben  nicht  reducirenden  Zuckern,  also  zum  Beispiel  im 
Rübenrohzucker.  Hierbei  wird  zweckmässig,  wie  bei  der  Rohzucker- 
analyse überhaupt,  mit  Bleiessig,  dann  mit  Natriumsulfat  und  mit 
Ammoniumoxalat,  ohne  zu  filtriren,  behandelt.  Für  jeden  Versuch 
dürfen  höchstens  30 — 38  mg  Invertzucker  angewandt  werden.  Ausserdem 
eignet  sich  diese  kupferarme  Lösung  vorzüglich  zum  qualitativen  Nach- 
weis von  Spuren  reducirender  Zucker. 

In  Betreff  der  Angaben  des  Verfassers  über  die  Verwendbarkeit  der 
im  Handel  vorkommenden  Asbestsorten  habe  ich  bereits  Mittheilung 
gemacht.*) 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  1038. 
«)  Diese  Zeitschrift  86,  49. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und    Landwirthschaft    bezügliche. 

Von 

L.  Ortinhut. 

Zur  Bestimmung  des  Aldehyds  in  alkoholischen  FlUssigkeiten 
lässt  E.  Riet  er*)  20  cc  derselben  zu  5  cc  einer  wässrigen  Lösung  von 
sdiwefliger  Säure  hinzulaufen,  die  ungefähr  0,5  ^  SO^  im  Liter  enthält. 
Man  füllt  dann  mit  Wasser  zu  100  cc  auf  und  stellt  nach  gutem  Um- 
schütteln 4  Stunden  wohlverschlossen  bei  Seite.  Hierauf  bestimmt  man 
in  der  Flüssigkeit  die  aldehydschweflige  Säure  nach  Ripper*);  einem 
Molecül  derselben  entspricht  ein  Molecül  Aldehyd.  Gefärbte  Flüssig- 
keiten werden  verdünnt  und  unter  Benutzung  eines  langen  Kühlers  destillirt ; 
das  Destillat  wird  in  der  J)eschriebenen  Weise  untersucht. 

Bestimmung  des  Benzaldehyds  im  Kirschwasser.  Nach  einem 
von  L.  Cun lasse  und  S.  de  Raczkowski^)  ausgearbeiteten  Ver- 
fahren destillirt  man  200  cc  Kirsch wasser  möglichst  vollständig  über 
und  bringt  das  Destillat  auf  das  ursprüngliche  Volumen.  Man  fügt 
dann  3—4  cc  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von  2  g  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  3  g  krystallisirtem  essigsauren  Natron  in  20  cc 
Wasser  hinzu,  schwenkt  um  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  das  doppelte 
Volumen.  Man  ültrirt  das  ausgeschiedene  Benzyliden-Phenylhydrazin 
(CgHg.NH-N-CH.  CßHß)  ab,  wäscht  es  mit  sehr  schwach  alkoholischem 
Wasser  aus  und  löst  es  schliesslich  durch  wiederholtes  Ausziehen  des 
Filters  mit  je  10  rc  absolutem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  lässt 
man  im  Vacuum  verdunsten  und  wiegt  den  Rückstand.  1  Theil  des- 
selben entspricht  0,540  Theilen  Benzaldehyd.*)  Die  übrigen  aldehyd- 
artigen Bestandtheile  des  Kirschwassers,  insbesondere  Aethaldehyd  und 
Fnrfurol,  beeinträchtigen  das  Resultat  nicht  merklich. 

Veber  die  künstliche  Färbung  der  Liquenre  und  den  Zusatz 
von    Zucker    zu    Spirituosen,    insbesondere    zu    Cognao,    erstatteten 


1)  Schweizer   Wochenschrift   f.    Chemie   und   Pharmacie    84,    237;    durch 
Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  259. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  232. 
»)  Moniteur  scientifique  [4.  S^r.]  8,  II,  915. 
^)  Vergl.  auch  C.  Denner,  diese  Zeitschrift  29,  228. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und    Landwirthschaft    beztlgliche. 

Von 

L.  Ortinhnt. 

Zar  Bestimmung  des  Aldehyds  in  alkoholischen  Fltissigkeiten 
lässt  E.  Bieter^)  20  cc  derselben  zu  5cc  einer  wässrigen  Lösung  von 
schwefliger  Säure  hinzulaufen,  die  ungefähr  0,6  g  SO^  im  Liter  enthält. 
Man  füllt  dann  mit  Wasser  zu  100  cc  auf  und  stellt  nach  gutem  Um- 
schütteln 4  Stunden  wohlverschlossen  bei  Seite.  Hierauf  bestimmt  man 
in  der  Flüssigkeit  die  aldehydschweflige  Säure  nach  Ripper*);  einem 
Molecül  derselben  entspricht  ein  Molecül  Aldehyd.  Gefärbte  Flüssig- 
keiten werden  verdünnt  und  unter  Benutzung  eines  langen  Kühlers  destillirt ; 
das  Destillat  wird  in  der  .beschriebenen  Weise  untersucht. 

Bestimmung  des  Benzaldehyds  im  Kirsohwasser.  Nach  einem 
von  L.  Cuniasse  und  S.  de  Raczkowski*)  ausgearbeiteten  Ver- 
fahren destillirt  man  200  cc  Kirschwasser  möglichst  vollständig  über 
und  bringt  das  Destillat  auf  das  ursprüngliche  Volumen.  Man  fügt 
dann  3—4  cc  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von  2  g  salzsaurem 
Phenylhydrazin  und  3  g  krystallisirtem  essigsauren  Natron  in  20  cc 
Wasser  hinzu,  schwenkt  um  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  das  doppelte 
Volumen.  Man  filtrirt  das  ausgeschiedene  ßenzyliden-Phenylhydrazin 
(CgHg.NH-N-CH.  CßHß)  ab,  wäscht  es  mit  sehr  schwach  alkoholischem 
Wasser  aus  und  löst  es  schliesslich  durch  wiederholtes  Ausziehen  des 
Filters  mit  je  10  cc  absolutem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  lässt 
man  im  Vacuum  verdunsten  und  wiegt  den  Rückstand.  1  Theil  des- 
selben entspricht  0,540  Theilen  Benzaldchyd.  *)  Die  übrigen  aldehyd- 
artigen Bestandtheile  des  Kirschwassers,  insbesondere  Aethaldehyd  und 
Furfurol,  beeinträchtigen  das  Resultat  nicht  merklich. 

üeber  die  künstliche  Färbung  der  Liqnenre  und  den  Zusatz 
von    Zucker    zu    Spirituosen,    insbesondere    zu    Cognao,    erstatteten 


1)  Schweizer   Wochenschrift   f.    Chemie   und   Pharmacie    84,    237;    durch 
Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  259. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  232. 
»)  Moniteur  scientifique  [4.  St/r.]  8,  II,  915. 
^)  Vergl.  auch  C.  D  e  n  n  e  r ,  diese  Zeitschrift  29,  228. 
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L.  Medicus^)  und  W.  Fresenius^)  Referate.  Es  ergibt  sich  aus 
denselben,  dass  die  Beurtheilung  durch  den  Chemiker  hier  in  weitem 
Umfange  auf  allgemein  eingebürgerte  Handelsgebräuche  Rflcksicht  zu 
nehmen  hat.  Eine  Beanstandung  soll  im  allgemeinen  nur  ausgesprochen 
werden,  wenn  schädliche  Farbstoffe  benutzt  werden,  oder  wenn  durch 
die  Färbung  schlechter  Waare  der  Anschein  von  guter  gegeben  werden 
soll,  oder  wenn  die  specielle  Bezeichnung  des  Liqueurs,  die  Etiquette  etc. 
eine  solche  Färbung  ausschliesst,  beziehungsweise- die  alleinige  Gegenwart 
ganz  bestimmter  Pflanzenfarbstoffe  voraussetzen  lässt.  Als  Grenze  für 
den  zulässigen  Zuckergehalt  im  Cognac  sollen  in  100 cc  0,8^  Feh- 
ling'sche  Lösung  reducirende  Substanzen  (berechnet  als  Invertzucker) 
vorkommen  dürfen.  Ein  mehr  Zucker  enthaltender  Cognac  ist  als  ver- 
süsst  zu  bezeichnen.  Den  letzten  Vorschlag  hat  die  12.  Versammlung 
der  bayerischen  Chemiker  einstimmig  als  Resolution  angenommen. 

Zur  üntersuohuBg  von  Teig^aaren  auf  künstliche  Färbung  er- 
wärmt F.  Schaffer^)  10 — 20  g  der  kleingebrochenen  Substanz  unter 
Umschütteln  mit  40  cc  50 — 60  procentigem  Alkohol.  Bei  Gegenwart  von 
Farbstoffen  färbt  sich  der  Alkohol  gelb.  Durch  Hinzufügen  einiger 
Tropfen  Salzsäure  ändert  sich  die  Farbe  nicht,  wenn  es  sich  um 
Safran  handelt;  bei  Martiusgelb  verschwindet  sie;  bei  Metanil- 
gelb  wird  sie  roth.  Will  man  entscheiden,  ob  Martiusgelb  oder 
Naptholgelb  S.  benutzt  wurde,  so  muss  man  mindestens  200^ 
Substanz  verarbeiten  und  den  alkoholischen  Auszug  concentriren.  Bei 
Martinsgelb  gibt  Salzsäure  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  in 
Aether  mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  Bei  Naphtolgelb  S.  erhält  man 
mit  Salzsäure  keinen  Niederschlag,  dagegen  gibt  Natronlauge  einen 
solchen  von  flockiger  Beschaffenheit. 

üeber  den  HachweiB  des  Eigelbes  in  Mehlfabrikaten,  spedell 
in  Eiemudeln.  S.  Bein '*)  hatte  früher  angegeben,  dass  man  aus  dem  Phos- 
phorsäuregehalt des  mit  Salpeter  veraschten  Aetherauszuges  die  Menge 
des  vorhandenen  Eidotters  berechnen   könne.     Nach   H.  Salzmann ^) 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1.  99. 

2)  Ebendaselbst  1,  101. 

3)  Schweizer  Wochenschrift  f.  Chemie  u.  Phannacie  88,    251 ;  durch   The 
Analyst  20,  225. 

*)  Vergl.  diese  Zeitsclirift  29,  366. 
5)  Pharm.  Centralhalle  84,  174. 
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ist  das  Verfahren  für  quantitative  Bestimmungen  ungeeignet.    Trotz- 
dem benutzt  er  es  zu  einer  approximativen  Schätzung. 

Zu  einer  ähnlichen  Auffassung  gelangt  £.  Spaeth.^)  Nach  seinen 
Erfahrungen  enthält  auch  das  Aetherextract  des  getrockneten  Weizen- 
mehles Phosphorsäure,  und  zwar  0,0050—0,0058  ^  des  ursprünglichen 
Mehles.  Mit  Rücksicht  hierauf  kann  ein  Zusatz  von  Eiern  zu  Nudeln 
nur  dann  nach  dem  Bein 'sehen  Verfahren  als  nachgewiesen  gelten, 
wenn  die  gefundenen  Phosphorsäuremengen  den  im  Weizenmehlfett  vor- 
handenen Phosphorgehalt  übersteigen.  Der  Verfasser  hat  deshalb  noch 
andere  Eigenschaften  des  Aetherauszuges  für  die  Beurtheilung  heran- 
gezogen. Für  das  Fett  des  Eigelbes  fand  er  folgende  Werthe: 
Specifisches  Gewicht  bei  100^  (bezogen  auf  Wasser  bei  15^)      0,8881 

Schmelzpunkt  der  Fettsäuren 36^  C. 

Verseifungszahl 180,9 — 188,a 

Jodzahl 68,1—69,05 

Jodzahl  der  Fettsäuren 72,6 

Reichert-MeissTsche  Zahl 0,66 

Brechungsindex  bei  25® 1,4713 

Refractometer-Constante  bei  25  ®       .     .     .  ' 68,5 

Das  Weizenmehlfett  hat  eine  merklich  andere  Jodzahl  und  Refrac- 
tometerconstante ;  erstere  beträgt  —  bei  den  feineren  Mehlsorten, — 
97,7  bis  101,5,  letztere  91,5  bis  95,5. 

Hierauf  gründet  der  Verfasser  folgendes  Verfahren :  100  bis  200  g^ 
des  Mehlfabrikates  werden  nach  möglichst  feinem  Zerreiben  entweder 
in  einem  Soxhl et' sehen  Extractionsapparat  mit  Aether  extrahirt  oder 
in  einem  Kolben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  mehrfach  erneuerten 
Aethermengen  ausgeschüttelt.  Der  Aether  wird  von  der  erhaltenen 
Lösung  abdestillirt,  der  Rückstand  getrocknet  und  dann  mit  leicht 
siedendem  Petroläther  aufgenommen.  Man  lässt  mehrere  Stunden  stehen, 
bis  keine  Ausscheidungen  mehr  erfolgen,  filtrirt  durch  ein  kleines  Filter 
und  trocknet  nach  Entfernung  des  Petroläthers  den  Rückstand  im 
Wassertrockenschrank.  Man  verwendet  ihn  dann  zur  Bestimmung  der 
Jodzahl  etc. 

Proben  von  Mehlfabrikaten,  deren  so  gewonnenes  Aetherextract 
eine  Jodzahl  über  98  aufweist  und  deren  Gehalt  an  ätherlöslicher  Phosphoj- 
säure  weniger  als  0,005  %   beträgt,  enthalten  kein  Eigelb  oder  höch- 


0  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  49  u.  297. 
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stens  nur  Sparen  desselben.  Bei  Eiernudeln  fand  der  Verfasser  Jod- 
j5ahlen  von  75,4 — 85,5  und  Refractometerzahleu  (bei  25®)  von  69,5 — 77,5. 
S.  B  e  i  n  ^)  bestätigt,  dass  bei  seiner  Methode  dem  Phosphorgehalt 
des  Weizenmehlfettes  Rechnung  getragen  werden  muss.  Er  zieht  bei 
seiner  Berechnungsweise  bei  Nudeln  0,006  %  ätherlöslicher  Phosphorsäure 
hierfür  ab. 

Die  Analyse  des  conservirten  Eigelbes.  Eine  (meist  boraxhaltige) 
Eigelbconserve  wird  in  der  Weissgerberei  viel  verwendet.  Man  führt 
die  Analyse   dieses  Präparates   nach   F.  Jean^)  folgendermaassen  aus: 

Wasserbestimmung.  Man  tarirt  eine  Extractschale  sammt 
einem  Rtlhrstäbchen,  wiegt  circa  10  ^  der  Eigelbconserve  ein,  ftlgt  einige 
Tropfen  Essigsäure  hinzu  und  lässt  die  Masse  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren bei  50 — 60®  eintrocknen.  Dann  trocknet  man  bei  110®  zum 
•Constanten  Gewicht. 

Fett.  Die  erhaltene  Trockensubstanz  extrahirt  man  im  Soxhlet- 
Extractor  mit  Petroläther.  Das  gelöste  Fett  trocknet  man  bei  110 
bis  115®. 

Wasserlösliche  Extractstoffe.  Man  vertreibt  aus  dem  von 
Fett  befreiten  Extractionsrückstand  die  letzten  Reste  Petroläther,  indem 
man  durch  den  Extractor  einen  Strom  warmer  Luft  durchbläst.  Dann 
-extrahirt  man  in  demselben  Apparat  mit  destillirtem  Wasser.  Den  er- 
haltenen Auszug  verdampft  man  und  trocknet  den  Rückstand  bei  1 10  ®. 
Nach  erfolgter  Wägung  bestimmt  man  noch  den  Gehalt  an  wasserlöslichen 
Mineralstoffen.  Die  organischen  Substanzen  bezeichnet  der  Verfasser  als 
»wasserlösliches  Vi  teilin«. 

Die  Asche  wird  in  der  gewöhnlichen  Weise  in  10 g  bestimmt. 

Zur  Prüfung  auf  Conservirungsmittel  trocknet  man  neue 
10^  Substanz  bei  110®,  kocht  sie  mit  Wasser  aus,  fügt  etwas  Tannin 
hinzu  und  ültrirt.  Das  P^iltrat  prüft  man  auf  Chloride,  Sulfate,  Borate, 
Nitrate,  Salicylsäure  etc. 

Durch  Abzug  der  Summe  von  Wasser,  Fett,  wasserlöslichem 
Vitellin  und  Asche  von  100  wird  das  »unlösliche  Vitellin« 
gefunden. 

Die  Analyse  dreier  Proben  reinen  Eigelbes  gab  dem  Verfasser 
folgende  Mittelwert  he : 

i)  Forschun^sberiohte  über  Lebensmittel  etc.  8.  296. 
2)  Moniteur  scientifique.  [4  Ser.]  6,  II,  561. 
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Wasser 52,6  ^ 

Asche 1,4  „ 

Fett 28,0  ,, 

Vitellin,  löslich  u.  unlöslich  ....  18,0  „ 
Durch  Vergleich  der  Analyse  der  Ilandelspräparate  mit  diesen 
Zahlen  glaubt  der  Verfasser  einen  etwaigen  Zusatz  von  Wasser  und 
eine  Verunreinigung  mit  Eiweiss  constatiren,  beziehungsweise  quantitativ 
bestimmen  zu  können.  Ich  verweise  dieserhalb  auf  das  Original,  be- 
merke jedoch,  dass  die  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  des 
reinen  Eigelbs  zu  gross  sein  dürften,  als  dass  man  ein  für  allemal 
berechtigt  wäre  obige  Zahlen  zu  Grunde  zu  legen. 


2.    Auf  Pharmacie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Mühe. 

üeber  die  EigenBchaften  des  reinen  Chloraethyls  macht  Hen- 
ning^) Mittheilung. 

Nach  einem  neuen,  vom  Verfasser  angewandten  Verfahren  werden 
bei  der  Darstellung  des  Chloraethyls  condensirend  wirkende  Mittel,  die 
zur  Bildung  von  Aether  Anlass  geben,  vermieden,  wodurch  ein  völlig 
reines  Product  und  eine  grössere  Ausbeute  erzielt  wird. 

Ein  reines  Präparat  soll  bei  12,5^  C.  sieden  (ein  höherer  Siede- 
punkt würde  Aether  oder  Alkohol  vermuthen  lassen),  neutral  reagiren, 
ohne  Hinterlassung  eines  specifischen  Geruches  verdunsten  und  conceu- 
trirte  Schwefelsäure  beim  Schütteln  nicht  färben. 

Bei  Verwendung  des  Chloraethyls  als  Inhalationsanästheticum  muss 
es  frei  sein  von  Aether,  Schwefelwasserstoff  und  Merkaptanen.  Im 
Handel  sollen  Sorten  von  Chloraethyl  vorkommen,  die  bis  zu  20  Procent 
Aether  enthalten. 

Nach  Beobachtungen  von  Altschul  wird  die  kritische  Tempe- 
ratur des  Chloraethyls  durch  die  geringste  Verunreinigung  bedeutend 
erhöht,  so  dass  man  hierauf  einen  Nachweis  von  fremden  Körpern 
stützen  kann. 


»)  Pharm.  Centralhalle  86,  636. 
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Den  Haohweii  von  Veranreinigangen  des  Jodkalinmi  mittels 
Bleiacetats  empfiehlt  P.  ^) 

Mischt  man  Lösangen  von  je  1  ^  Bleiacetat  und  1  g  des  zu  unter- 
suchenden Jodkaliums  in  50  cc  absolutem  Alkohol ,  so  scheidet  sich 
rein  gelbes  Ble^jodid  ab,  wenn  das  Jodpräparat  rein  ist;  Verunreinig- 
ungen, wie  Chloride,  Bromide,  Sulfate  u.  s.  w.,  geben  weisse  Blei- 
verbindungen, die  sich  als  weisse  Zone  scharf  von  dem  Bleijodid  ab- 
heben und  leicht  erkennbar  sein  sollen.  Beim  Behandeln  des  Nieder- 
schlages auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  soll  sich  nach  Ansicht 
des  Verfassers  das  Jodblei  lösen  und  die  Verunreinigungen  zurtlckbleiben, 
die  alsdann  weiter  qualitativ  geprüft  werden  können. 

Zwei  neue  Santoninreaotionen  gibt  J.  Schermer^)  bekannt. 

Schmelzt  man  ein  Gemenge  von  Santonin  mit  Cyankalium,  so  resul- 
tirt  eine  Schmelze  von  rother  Farbe,  die  schnell  in  braungelb  übergeht. 
Die  Lösung  der  Schmelze  in  Wasser  oder  Kalilauge  bildet  eine  stark 
grün  fluorescirende  Flüssigkeit. 

Santonin  färbt  sich  beim  Zusammenschmelzen  mit  Aetzkali  roth; 
bei  weiterem  Erhitzen  wird  die  Farbe  dunkler.  Die  wässerige  Lösung 
der  Schmelze  ist  anfangs  roth,  geht  dann  in  braungelb  und  schliesslich 
in  gelb  über.  —  Die  eben  besprochene  ist  eine  Modification  der  be- 
kannten Reaction  mit  alkoholischer  Kalilauge. 


4.  Auf   gerichtliche  Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

Baptitozin  identisch  mit  Cytisin.  P.  C.  Plugge,  der  schon 
früher  die  Identität  des  G  e  r  r  a  r  d'schen  Ulexins  mit  dem  Sophorin 
nachgewiesen  hat,  welches  zugleich  identisch  mit  dem  Cjtisin  ist^),  hat 
durch  neuere  Untersuchungen  gefunden^),  dass  das  von  von  Schröder 
in  der  Wurzel  von  Baptisia  tinctoria  R.  Br.  aufgefundene  giftige 
Alkaloid  Baptitoxiu  gleichfalls,  sowohl  physiologisch  als  chemisch,  völlig 

i)  IJevue  pharm,  des  Flandres;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  474. 

2)  Pharm    Zeitschrift  f.  Rassland  32,  120. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  34,  647. 
^)  Archiv  der  Pharmacie  288.   294. 
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intisch    mit    dem    Cvtisin   ist,   so    dass   die   Bezeichnungen   Sophorin, 
tisin,  Ulexin  und  Baptitoxin  einem  und  demselben  Körper  zukommen. 

Alkaloidreaotionen.  Zur  Erkennung  einiger  Alkaloide 
dGlykoside  hat  Formanek^)  sowohl  deren  Verhalten  zu  Salpeter- 
ure  allein,  als  auch  das  Verhalten  des  durch  Abdampfen  mit  der 
Ipetersäure  erhaltenen  Rückstandes  zu  einigen  Reagentien  geprüft. 

Aloin  löst  sich  in  Salpetersäure  roth,  schnell  gelb  werdend. 
T  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  mit  Salpetersäure  erhaltene 
kckstand  löst  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe,  die  durch  alkoholische 
ankaliumlösung  in  Violett,  dann  in  Rosenroth  übergeht.  Ammoniak- 
3  färbt  den  Rückstand  braun,  kalte  Kalilauge  gelb. 

Amygdalin  hinterlässt  einen  schwach  gelblich  geförbten  Sal- 
tersäure-Abdampfrückstand,  der  durch  Ammoniakgas  rosenro^h,  durch 
coholische  Kalilauge  rosaviolett  gefärbt  wird. 

Brucin  löst  sich,  wie  bekannt,  mit  rother  Farbe  in  Salpeter- 
ire,  beim  Abdampfen  bleibt  ein  gelber  Rückstand;  derselbe  wird 
rch  Ammoniakdämpfe  grasgrün,  durch  Schwefelwasserstoffwasser  violett 
färbt.  Sehr  empfindliche  Reactionen;  bei  Gegenwart  von  viel 
rychnin  aber  undeutlich. 

Strjchnin  hinterlässt  gleichfalls  einen  gelben  Eindampfrückstand, 
r  durch  Ammoniak  orangegelb,  mit  wässriger  und  alkoholischer  Kali- 
ige rothviolett  gefärbt  wird.  Diese  Reactionen  werden  auch  durch 
össere  Brucinmengen  nicht  gestört,  während  die  Reaction  mit  chrom- 
irem  Kali  in  diesem  Falle  versagt. 

Cotoin.  Schmutzig  grüne,  in's  Schwarze  übergehende  Lösung  in 
ipetersäure,  beim  Erwärmen  rosenroth  werdend. 

Paracotoin.  Löst  sich  in  Salpetersäure  mit  rother,  rasch  gelb 
irdender  Farbe,  liefert  einen  gelben  Eindampfrückstand,  der  durch 
lüge  und  Ammoniak  hellroth,  bald  braungelb  werdend,   gefärbt  wird. 

Emodin.  Die  gelbe  Lösung  in  Salpetersäure  hinterlässt  beim 
)dampfen  einen  braunzinnoberrothen  Rückstand,  der  mit  Lauge  und 
amoniak  violette,  schnell  in's  Braune  übergehende  Färbung  gibt. 

Narcotin.  Gelbgrüne  Lösung  in  Salpetersäure,  der  gleichfarbige 
adampfrückstand  wird  mit  Lauge  oder  Ammoniak  schmutzig  grün. 

Physostigmin.  In  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  löslich, 
iterlässt   beim  Eindampfen   einen   zinnoberrothen  Rückstand,    der   bei 


i)  Pharm.  Centralhalle  86,  600. 
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längerem  Erwärmen  grün  wird  und  sich  mit  gleicher  Farbe  in  Wasser 
löst,  Kalilauge  färbt  braun. 

Sali  ein.  Die  Lösung  in  Salpetersäure  gibt  einen  hellgelben  Ab- 
dampfungsrückstand, der  durch  Lauge  oder  Ammoniak  dunklere  Farbe 
annimmt,  mit  Cyankalium  auf  dem  Wasserbade  behandelt  entsteht  eine 
blutrothe  Färbung. 

Als  Reagens  auf  Alkaloide  benutzt  Woltering^)  eine  zwei- 
procentige  wässrige  Furfurollösung.  Zur  Ausführung  der  Prüfung  löst 
man  eine  Spur  des  zu  untersuchenden  Körpers  in  Vs  ^^  ^^  Reagens 
und  lässt  die  Lösung  mittelst  einer  kleinen  Pipette  auf  gut  gekühlte 
concentrirte  Schwefelsäure  fliessen;  an  den  Grenzzonen  bilden  sich  bei 
Gegenwart  von  Alkaloiden  prachtvoll  gefärbte  Ringe. 

So  erzeugt  Morphin  einen  i*osafarbenen  Ring,  der  in  Violett 
übergeht,  0,000025  g  Morph,  hydrochlor.  noch  nachweisbar.  —  Codein 
gibt  einen  kirschrothen,  gleichfalls  violett  werdenden  Ring,  auf  Zusatz 
von  Wasser  entsteht  eine  rein  blaue  Farbe.  —  Veratrin  zeigt  über 
dem  rothen  Ring  auf  der  Schwefelsäure  noch  einen  blaugrünen  Kreis. 
—  Chinin  färbt  braun  mit  gelbem  Ring  am  Rande.  —  Cinebonin 
gibt  eine  braune  Färbung,  die  auf  einem  kirschrothen  Ring  ruht. 

Für  andere  Alkaloide  empfiehlt  der  Verfasser  Controlproben  anzu- 
stellen, die  ein  besseres  Bild  als  die  Beschreibung  der  auftretenden  Er- 
scheinungen liefern. 

Als  neues  Reagens  auf  Alkaloide,  welches  zugleich 
eine  Trennung  derselben  in  Gruppen  gestattet,  empfiehlt 
A.  Jaworowski^)  eine  essigsaure  Lösung  von  vanadinsaurem  Kupfer. 
Zur  Darstellung  derselben  wird  eine  warm  bereitete  Lösung  von  0,3^ 
vanadinsaurem  Natron  in  10  cc  Wasser  nach  dem  AbktLhlen  mit  einer 
Lösung  von  0,3^  krystallisirtem  Kupfervitriol  in  10  cc  Wasser  vermischt, 
hierauf  so  lange  concentrirte  Essigsäure  tropfenweisse  zugefügt  (7—8 
Tropfen)  bis  das  ausgeschiedene  Kupfervanadat  gelöst  ist,  und  dann 
die  schwach  trübe  Flüssigkeit  filtrirt. 

Beim  Gebrauche  wird  das  Alkaloid,  wenn  es  als  Salz  vorliegt,  in 
1 — b  cc  Wasser  gelöst;  soll  die  freie  Base  geprüft  werden,  so  fügt  man 
dem  Wasser  I— 10  Tropfen  Essigsäure  (1 :  18)  zu,  löst  durch  Erwärmen 
und  versetzt  liierauf  die  kalte  Lösung  mit  einem  Tropfen  des  Reagens. 


1)  Pharinac.  Zeitschrift  für  Russland  81,  526 

2)  Pharmac.  Zeitschrift  für  Russland  86,  326. 
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Hat  sich  nach  Verlauf  von  15  Minuten  keine  Ausscheidung  gebildet^ 
so  theilt  man  die  Flüssigkeit  in  2  Theile.  Zu  dem  einen  ffkgt  maa 
noch  einige  Tropfen  des  Reagens,  den  anderen  erhitzt  man  bis  zum 
Sieden.  Eine  im  einen  oder  anderen  Falle  auftretende  Trübung  oder 
Opalescenz  lässt  aus  der  Concentration  der  Alkaloidlösung  auf  die 
Gruppe  schliessen,  in  welche  das  Alkaloid  nach  den  Versuchen  des 
Verfassers  gehört. 

Zur  Gruppe  I  zählt  er  diejenigen  Alkaloide,  welche  aus  0,0  x  bis 
O,00xprocentiger  Lösung  gefällt  werden,  als  Berberin,  Nicotin,. 
Aconitin,  Strychnin,  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Cin- 
chonidin,  Brucin  und  Em  et  in,  welche  alle  aus  0,005  procentiger 
Lösung  mit  vanadinsaurem  Kupfer  Fällungen  liefern,  ferner  Thebaln, 
das  in  0,01  procentiger  und  Apomorphin,  das  in  0,0025 procentiger 
Lösung  Trübung  gibt.  Beim  Erwärmen  der  getrübten  Flüssigkeiten 
löst  sich  die  Ausscheidung  von  Thebaln,  Berberin  und  Nicotin 
leicht,  bei  den  übrigen  genannten  Alkaloiden  schwer  oder  gar  nicht. 
Die  beim  Erwärmen  klar  gewordenen  Flüssigkeiten  trüben  sich  wieder 
beim  Abkühlen.  Essigsäure  löst  den  Niederschlag  leicht  von  Aconitin ^ 
Chinin,  Nicotin  und  Thebaln,  schwer  den  von  Apomorphin, 
Berberin,  Brucin,  Emetin  und  Strychnin. 

Zur  Gruppe  II  gehören  die  aus  0,x procentiger  Lösung  fällbaren 
Alkaloide.  Niederschläge  liefern  Morphin  aus  0,1,  Sparte][n  aus 
0,2,  Papaverin  aus  0,3,  A tropin  und  Narcotin  aus  0,5  und 
Codein  aus  0,8procentiger  Lösung.  Die  Fällungen  entstehen  nach 
Verlauf  von  10  —  60  Secunden.  Cocain  in  0,5procentiger  und  Hyoscin 
in  0,8procentiger  I^ösung  geben  beim  Kochen  opalisirende  Flüssigkeiten. 

Die  III.  Gruppe  endlich  umfasst  alle  diejenigen  Alkaloide,  welche 
durch  da&  Reagens  gar  nicht,  oder  nur  aus  concentrirteren  Lösungen 
als  O,xprocentigen  gefällt  werden,  wie  CaffeXn,  Colchicin,  Coniin» 
Cotoin,  Narceln,  Pilocarpin,  Piperin,  Solanin,  Theobromin 
und  Veratrin. 

Untersuchung  von  Spermaflecken.  Zur  Untersuchung  von  in 
Wäsche  etc.  eingetrockneten  Flecken  auf  Spermatozoon  behandelt  De 
Nobele*)  die  in  kleine  Streifen  zerschnittenen  Stellen  mit  Iprocentiger 
Kochsalzlösung  oder  ^/gprocentigem  Alkohol,  indem  er  die  Streifchen  mit 
der  dem  Fleck  entgegengesetzten  Seite  mehrere  Stunden  mit  einer  dieser 
Flüssigkeiten  in  Berührung  lässt.    Nach  dieser  Zeit  werden  sie  zwischen 

')  Pharm.  Centralhalle  86,  603. 
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Objcctträger  und  Deckgläschen  aasgedrückt,  die  Flüssigkeit  auf  beiden 
Gläsern  eintrocknen  gelassen  and  diese  hierauf  in  Iprocentige  Fuchsio- 
lösung  getaucht.  In  dem  geförbten  Präparat  sollen  die  Spermatozoon 
leichter  sichtbar  sein. 

Der  Nachweis  yon  Kohlenozyd  im  Binte  lässt  sich  nach  den  von 
R.  Schulz^)  vorgenommenen  Versuchen  sehr  gut  durch  die  schon 
früher  von  Kunkel^)  angegebene  Tanninprobe  führen. 

Man  vermischt  2  cc  des  zu  untersuchenden  Blutes  mit  8  cc  Wasser, 
fügt  rasch  \0  cc  einer  3procentigen  Tanninlösnng  zu  und  schüttelt  be- 
hufs glcichmässiger  Mischung.  Das  sicli  nach  einiger  Zeit  absetzende 
rothe  Gerinnsel  behält  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxydblut  seine  rothe 
Farbe  längere  Zeit  als  das  Sauerstoffblut,  welches  bald  mehr  und  mehr 
graubraun  wird.  Mittelst  dieser  Probe  sollen  sicli  geringere  Mengen 
Eohlenoxyd  im  Blute  nachweisen  lassen,  als  durch  die  spectroskopische 
Untersuchung. 

Toxikologischer  Nachweis  von  Königswasser.  Nach  Mola') 
genügt  das  Aufünden  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  allein  nicht  zum 
Nachweis  einer  Intoxication  durch  Königswasser;  die  Untersuchung  moss 
auch  auf  das  im  Königswasser  enthaltene  freie  Chlor  und  die  salpetrige 
Säure  ausgedehnt  werden. 

Bei  einem  diesbezüglichen  Versuch  mit  100  jr  zerhacktem  Fleisch, 
500  <;  Wasser  und  2  cc  Königswasser  wurde  nach  24  stündigem  Kochen  in 
der  Flüssigkeit  die  salpetrige  Säure  durch  Jodkaliumstärkepapier  sowohl, 
wie  durch  Sulfanilsäure  und  Naphtylamin  nachgewiesen,  während  freies 
Chlor  nicht  aufgefunden  wurde*). 

Zum  Nachweis  freier  Salzsäure  empfiehlt  der  Verfasser  eine 
von  Vitali  ausgearbeitete  Methode.  Nach  derselben  kocht  man  die  za 
prüfende  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Chinidin,  filtrirt,  schüttelt  das 
Filtrat  mit  Chloroform  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  aus  und  lässt 
das  Chloroform  verdunsten.  War  freie  Salzsäure  zugegen,  so  hiuterbleibt 
salzsaures  Chinidin,  in  dessen  Wasserlösung  die  Salzsäure  mit  Silber- 
nitrat nachgewiesen  wird. 


J)  Pharm.  Centralhalle  36,  701. 

^)  Daselbst  80,  189. 

3)  Bollott.  Chim.  Farm.  1S95,  S.  51:^;  durch  Cheiii.  Centralblatt  189$. 
I.  S.  142. 

4j  In  unserer  Quelle  ist  ausdrücklicli  initgotheilt,  dass  24  Standen 
gekocht  worden  sei;  es  erselieint  unter  diesen  Umstäiulen  nutärlich,  dass  freies 
Chlor  nicht  ^'efunden  wurde.     (VV.  F.  u.  H.  B.) 
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Am  11.  d.  Mts.  entschlief  sanft  in  Folge  eines  Herzschlages 
der  Begründer  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie 

Herr  Dr.  C.  Remigius  Fresenius, 

Geh.  Hoflr*ath  und  Professor,  Direetor  des  chemischen 

Laboratoriums  zu  \A/^iesbaden. 

Tief  erschottert  durch  den  unersetzlichen  Verlust,  welcher 
uns  so  plötzlich  betroffen  hat,  erfüllen  wir  heute  nur  die  traurige 
Pflicht  den  Lesern  der  Zeitschrift  von  seinem  Tode  Mittheilung 
zu  machen,  mit  der  Bitte  ihm  ein  ehrendes  Andenken  zu  bewahren. 

Wiesbaden,  im  Juni  1897. 


H.  Fresenius, 
W.  Fresenius, 
E.  Hintz 

als  Herausgeber 


J.  F.  Bergmann 

in  Firma 
C.  W.  Kreiders  Veriag 

als  Verleger 


der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 


Weinstatistik  ffir  Deutschland. 

IX. 

Die  Commission  zur  Bearbeitung  einer  deutschen  Weinstatistik  bielt 
am  27.  und  28.  Juni  unter  Vorsitz  von  Dr.  A.  Halenke -Speyer 
(an  Stelle  des  verhinderten  Hofrath  H  i  1  g  e  r  -  München)  ihre  Jahresver- 
sammlung in  Wiesbaden  ab. 

Die  erste  Sitzung,  an  welcher  Prof.  Barth-Rufach,  Dr.  W.  Fresenius- 
Wiesbaden,  Dr.  P.  Kuli  seh -Geisenheim,  Dr.  J.  Mayrhofer-Mainz, 
Dr.  Möslinger-Neustadt  a.  d.  H.,  Dr.  Om eis- Würzburg,  Dr.  Weller- 
Darmstadt  und  Dr.  G  r  ün  hu  t-  Wiesbaden,  als  Schriftführer,  Theil  nahmen, 
war  1)  den  Referaten  und  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  Wein- 
statistik für  1895,  2)  der  Besprechung  der  auf  dem  Gebiete  der  ana- 
lytischen Methoden  gemachten  Erfahrungen  und  3)  der  Discussion  über 
die  Beurtheilung  der  mit  Dextrosezucker  hergestellten  Weine  gewidmet. 

Zu  Punkt  1  wurden  vorläufige  Angaben  über  die  nachstehend  aus- 
führlich mitgetheilten  Untersuchungen  gemacht.  Es  wurde  dabei  betont, 
dass  es  sich  bei  den  Weinanalysen  überwiegend  um  Jung  weine 
handelt,  was  bei  der  Benutzung  des  Zahlenmaterials  nicht  ausser  Be- 
tracht gelassen  werden  darf.  Um  diesen  Charakter  der  Jungweine  un- 
getrübt in  den  Analysen  zum  Ausdruck  zu  bringen,  ist  ein  baldiges 
Analysiren  oder  ein  derartiges  Aufbewahren  erforderlich,  dass  Verän- 
derungen des  Weines  ausgeschlossen  sind.  In  dieser  Hinsicht  wurde  auf 
Antrag  von  Prof.  Barth  beschlossen,  dass  Weine,  die  als  Jung  weine 
in  den  statistischen  Tabellen  aufgeführt  werden,  alsbald  nach  dem  ersten 
Abstich,  spätestens  bis  zum  1.  April  untersucht  oder  beim  Einlauf  in 
geschlossener  Flasche  auf  70®  C.  erhitzt  und  so  zur  späteren  Unter- 
suchung aufbewahrt  werden  müssen. 

Bei  Punkt  2  wird  namentlich  die  Frage  der  Bestimmung  des 
Extractgehaltes  eingehend  besprochen.  Dr.  Möslinger  erörtert  seine  bis 
in's  Einzelne  ausgearbeitete  Vorschrift,  mit  welcher  von  ihm,  Dr.  Halenke, 
Prof.  Barth  und  Dr.  Mayrhofer  sehr  günstige  Erfahrungen  gemacht 
wurden.  Die  Vorschrift '),  die  sich  sowohl  auf  den  zu  benutzenden  Trocken- 
schrank, als  auch  auf  die  Art  des  Eindampfens  etc.  bezieht,  ist  folgende. 

>50ccWein  von  15®  C.  werden  in  einer  Platinschale  von  S6mm  oberem 
Durchmesser,  20  mm  Höhe  und  76cc  Inhalt,  welche  ungefähr  20  g  wiegt, 
auf  lebhaft  kochendem  Wasserbade,  das  mit  Ring  oder  Ausschnitt  von 
60  mm  lichtem  Durchmesser  versehen  ist,  an  zugfreiem  Orte  bis  zur 
dickflüssigen  Beschaffenheit  eingedampft.  Diese  Operation  nimmt  etwa 
40  Minuten  in  Anspruch.  Gegen  Ablauf  dieser  Zeit  beobachtet  man 
unausgesetzt  das  Fortschreiten  der  Eindampfung  und  sorgt,  sobald  der 
Wein    schwieriger  fliesst,    durch   öfteres  Neigen   der  Schale   nach  allen 


1)  Mit   aasftüirlicher  Begründung   ist   diese  Vorschrift  inzwischen   in  den 
Forschungsberichten  über  Lebensmittel^  etc.  8,  286  veröffentlicht  worden. 

Fr«ieBiiii,  Z^iUchrift  f.  m^iif^BBBil ] £DE^ Jahrgang.  28 
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Seiten  nach  Möglichkeit  dafür,  dass  alle  Theile  des  Schaleninhaltes 
durch  den  noch  herumfliessenden  Antheil  immer  aufs  Neue  benetzt 
werden,  bis  zum  Eintritt  des  Endpunktes  der  Abdampfung.  Letzterer 
ist  erreicht,  sobald  die  Flüssigkeit  sich  durch  das  Neigen  der  Schale 
nicht  mehr  sofort,  sondern  erst  nach  kurzem  Zuwarten  zu  einem  langsam 
fliessenden  Tropfen  vereinigen  lässt  und  beim  Erkalten  der  Schale  so 
gut  wie  ganz  unbeweglich  wird.  Alsdann  wird  die  Schale  aussen  ab- 
getrocknet und  in  die  Zelle  eines  Trockenschrankes  von  unten  be- 
schriebener Einrichtung,  dessen  Wasser  sich  bereits  im  Sieden  befindet^ 
verbracht.  Nach  2^2  stündigem  Erhitzen,  während  dessen  der  Wasser- 
stand unverändert  bleiben  muss  und  die  Zelle  schlechterdings  nicht  ge- 
öffnet worden  sein  darf,  wird  die  Schale  so  rasch  als  möglich  mit 
Deckel,  Glas-  oder  Glimmerplatte  bedeckt,  herausgenommen  und  nach 
dem  Erkalten  im  Exsiccator  sofort  gewogen.« 

Die  Einrichtung  des  Trockenschrankes  ist  von  wesentlicher  Be- 
deutung für  die  bei  der  Extractbestimmung  zu  erzielenden  Werthe. 
Uebereinstimmung  lässt  sich  sicher  nur  erreichen,  wenn  man  Zellen- 
trockenschränke  anwendet,  in  denen  jede  einzelne  Schale  für  sich  in 
einem  kleinen  Räume  auf  5  Seiten  von  kochendem  Wasser  umgeben 
ist.  Folgende  Form  hat  sich  sehr  gut  bewährt  und  ist  die  An- 
wendung dieses  Trockenschrankes  ein  integrirender  Theil  der  Mös- 
1  i  n  g  e  r  'sehen  Vorschrift. 

Die  einzelnen  Zellen  sind  im  Lichten  100  mm  tief,  100  mm  breit 
und  50  mm  hoch.  Sämmtliche  Zellen  befinden  sich  ganz  und  beständig 
unter  lebhaft  siedendem  Wasser,  zu  welchem  Zwecke  der  Trockenschrank 
mit  Vorrichtung  für  gleichbleibenden  Wasserstand  oder  mit  Rückfloss- 
kühler  und  mit  ausreichender  Heizvorrichtuug  versehen  ist.  Unter  dieser 
Voraussetzung  erscheint  es  dann  unerheblich,  wie  viele  solcher  Zellen 
zu  einem  solchen  Schranke  vereinigt  sind.  Die  in  festen  Scharnieren 
und  Angeln  gehenden  Thürchen  sind  auf  der  Innenseite  mit  Asbest 
ausgekleidet,  wodurch  zugleich  die  nöthige  Dichtung  bewirkt  ist,  und 
führen  behufs  Ventilation  in  der  Höhe  des  Bodens  und  der  Decke  der 
Zelle  je  eine  Horizontalreihe  von  drei  kreisrunden  Löchern  von  2  mm 
Durchmesser.  Im  Asbest  sind  diese  Löcher  etwas  weiter  ausgeschnitten. 
Zum  Schutze  der  Thürenseite  gegen  die  von  der  Flamme  aufsteigenden 
Verbrennungsgase  ist  über  die  ganze  Breite  des  Schrankes  in  der  Ver- 
längerung der  Unterseite  ein  etwa  45  tum  breites  Schutzblech  ange- 
bracht. Endlich  ist  noch  eine  unscheinbare  Einrichtung  zu  erwähnen, 
die  gleichwohl  von  ganz  erheblicher  Wichtigkeit  ist.  Die  Schalen  sitzen 
nämlich  nicht  unmittelbar  auf  dem  Boden  der  Zellen  auf,  sondern 
werden  von  je  einem  etwa  10  mm  hohen  Dreifüsschcn  getragen,  welches 
symmetrisch  in  der  Zelle  befestigt  werden  kann.  Durch  die  letztere 
Anordnung  begegnet  man  in  wirksamer  Weise  dem  anderenfalls  störenden 
Uebelstandc,  dass  die  Schalen,  obwohl  sämmtlich  vom  »Vereinsformat« 
dennoch  verschieden  starke,  beim  Gebrauche  veränderliche  Krümmungen 
der  Bodenfläche    aufweisen,    die    eine    entsprechend   verschiedene  Er- 
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hitzung  der  Schalen  zur  Folge  haben,  falls  letztere  direct  die  Metall- 
fläche berühren.^) 

Die  Versammlung  nimmt  sodann  folgenden  Beschluss  an: 

>Die  bisherigen  Erfahrungen  lassen  es  als  unbedingt 
nothwendig  erscheinen,  dass  hinsichtlich  der  Extract- 
bestimmung  noch  schärfere  Präcision  eingeführt  wird, 
als  es  bisher  der  Fall  war.  Die  Commission  hat  die  von 
Dr.  Möslinger  vorgetragene  und  von  ihm  sowie  von  den 
Herren  Halenke,  Barth  und  Mayrhofer  erprobt  gefundene 
Methode  angenommen.« 

Hinsichtlich  des  Punktes  3  entspinnt  sich  nach  einem  von  Dr. 
W.  Fresenius  erstatteten  Referate  eine  lebhafte  Debatte,  in  welcher 
die  Herren  Prof.  Barth,  Dr.  Kulisch,  Dr.  Möslinger  und  Dr. 
Omeis  ihre  Erfahrungen  mittheilen.  Auf  Grund  derselben  wird  die 
Meinung  der  Versammlung  dahin  zusammcngefasst : 

»Der  bis  jetzt  im  Handel  vorkommende  Dextrosezucker 
ist  nicht  von  der  Reinheit,  dass  derselbe  als  technisch 
reiner  Stärkezucker  im  Sinne  des  Weingesetzes  zur  Wein- 
verbesserung verwendet  werden  darf.« 

Die  zweite  Sitzung  am  28.  Juni,  an  welcher  theilnahmen: 
Dr.  Barth-Rufach,  Dr.  W.  Fresenius- Wiesbaden,  Dr.  A.  Halenke- 
Speyer,  Dr.  J.  Mayrhofer-Mainz,  Dr.  Möslinger-Neustadt  a/H., 
Dr.  Omeis- Würzburg,  Dr.  W  e  1 1  e  r  -  Darmstadt  und  Dr.  Grünhut- 
Wiesbaden,  als  Schriftführer,  galt  ausschliesslich  einer  Besprechung  der 
Frage  der  Abänderung  des  Weingesetzes  im  Hinblick  auf  die 
lebhaften  Erörterungen,  welche  dieser  Gegenstand  in  allen  an  dem  Ver- 
kehr mit  Wein  interessirten  Kreisen  erfährt. 

Nach  eingehender  Besprechung,  an  der  sich  fast  alle  Anwesenden 
betheiligten,   nahm  die  Commission   einstimmig   folgenden  Beschluss  an. 

»Die  Versammlung  der  Commission  für  Bearbeitung 
einer  deutschen  Weinstatistik  gibt  der  Ansicht  Ausdruck, 
dass  sie  von  ihrem  wissenschaftlichen  Standpunkte  aus 
eine  Veränderung  des  §  3  des  Weingesetzes  auch  bei  der 
beutigen  Sachlage  nicht  für  erforderlich  hält,  dass  sie 
aber,  um  dem  §  4  Geltung  und  Wirksamkeit  zu  verschaffen, 
eine  technische  Verschärfung  der  Declarationspflicht 
durch  Ausdehnung  derselben  auf  die  Betriebe,  in  denen  die 
Weine  des  §  4  hergestellt  werden  und  auf  den  Verkehr 
mit  den  hierzu  nöthigen  Rohmaterialien  für  geboten  er- 
achtet.« 

Es  wurde  sodann  noch  die  Frage  der  Ausdehnung  der  Weinunter- 
suchungen eingehend  besprochen.  Von  verschiedenen  Seiten  wurde  auf 
den  Misabranch  hingewiesen,  der  mit  den  vom  Bundesrath  festgesetzten 
Grenzzahlen  in  dem  Sinne  getrieben  wird,  dass  man  jede  auf  beliebige 


1)  Wassertrockenschränke  der  beschriebenen  Art  in  zuverlässiger  Ausführung 
zu  zwei,  vier  oder  mehr  Zellen  sind  von  C.  Desaga.  Heidelberg,  zu  beziehen. 

28* 
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Weise  hergestellte  wcinartige  Flüssigkeit,  wenn  sie  den  Grenzzahlen 
für  Extract,  Mineralstoffe  und  säurefreien  Extractrest  entspricht,  glaubt  als 
»Wein«  ansehen  und  die  analytische  Controle  auf  die  in  den  Grenz- 
zahlen benannten  Bestandtheile  beschränken  zu  dürfen,  während  doch 
zweifellos  die  im  §  4  des  Weingesetzes  gekennzeichneten  declarations- 
pflichtigen  Producte,  auch  wenn  sie  bei  der  Untersuchung  den  vom 
Buudesrath  gegebenen  Grenzwerthen  entsprechen,  noch  keine  »Weine« 
im  Sinne  des  §  3  sind. 

Die  genannten  Grenzzahlen  sind  nur  als  Mittel,  eine  zu  weitgehende 
Verdünnung  beim  Gallisiren  des  Mostes,  beziehungsweise  Weines  zu 
verhindern  überhaupt  aufgestellt,  bilden  also  lediglich  eine  Art  Maass- 
stab für  den  Grad  der  Verdünnung  beim  Zusatz  wässeriger  Zuckerlösang ; 
die  gegenwärtig  zu  beklagenden  Missstände  sind  aber,  wie  oben  aus- 
geführt, wesentlich  durch  Unterschiebung  der  Weine  des  §  4  unter  die 
declarationsfreien  Producte  des  §  3  herbeigeführt.  Eine  Abschaffung 
der  Grenzzahlen  würde  nach  Ansicht  der  Versammlung  nur  den  Erfolg 
haben,  auch  den  §  3  unwirksam  zu  machen  und  auch  beim  Grallisiren 
eine  Vermehrung  in's  Unbegrenzte  zuzulassen. 

Es  wurde  schliesslich  einstimmig  die  Resolution  angenommen: 

»Die  Bekanntmachung  des  Bundesraths  zum  Weinge- 
setze knüpft  die  Feststellung  und  die  Einhaltung  der 
Greuzzahlen  an  die  Voraussetzung,  dass  Wein  vorliegt, 
dass  also  kein  anderer  vermehrender  Zusatz  zum  Trauben- 
saft als  wässerige  Zuckerlösung  Verwendung  gefunden 
hat.  Es  bleibt  zu  wünschen,  dass  die  mit  der  Prüfung 
der  Weine  beauftragten  Chemiker  sich  nach  Möglichkeit, 
und  zwar  durch  eingehendere  Analyse,  welche  sich  nicht 
nur  auf  die  Bestimmung  der  drei  in  der  Bekanntmachung 
genannten  Bestandtheile  beschränkt,  die  Ueberzengung 
verschaffen,  dass  Wein  vorliegt.  Erstreckt  sich  aber 
die  Untersuchung  nur  auf  jene  drei  Zahlen,  so  sind  die- 
selben anzugeben  ohne  Beifügung  eines  weiteren  Urtheils.« 

Im  Anschluss  an  den  Bericht  über  die  Jahresversammlung  sei  da- 
rauf hingewiesen,  dass  die  Ergebnisse  der  Weinstatistik  für  1894  im 
Kaiserlichen  Gesundheitsamt  von  Herrn  Regieruugsrath  Dr.  Moritz') 
in  übersichtlicher  Weise  bearbeitet  worden  sind.  Diese  Arbeit  stellt 
eine  werthvolle  Ergänzung  der  ausführlichen  Mittheilnngen  in  Band  34, 
S.  649  dieser  Zeitschrift  dar. 

Die  nachfolgenden  Tabellen  enthalten  die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchungen betrefifend  die  Weiubaugebiete :  Eheinhessen,  Bergttrasia 
inclusive  Odenwald  und  Oberhessen,  Eheinpfalz,  Baden,  Lindau, 
Württemberg,  ünterfranken  und  Elsass-Lothringen.  Die  prenssischen 
Weinbaugebietc  sind  nicht  vertreten,  da  Herr  Dr.  Kulisch  im 
December  1896  seinen  Austritt  aus  der  Commission  erklärt  und  in 
Folge  dessen  seinen  Beitrag  nicht  eingesandt  hat. 

1)  Arbeiten  aas  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamt  18,  152. 
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S»     ^VC%1/i€m 


Weinbanbezlrk : 

(Dr. 


Lfde.  Nummer:  l' 


Gemarkung: 


I. 


Abenheim 


Lage: 


verschieden 


Tranbensorte:    li     Riesling 


Bodenart: 


Letten 


Wurde     künstlicher 
Dünger  angewandt? 


Waren  d  .Trauben  kran  k? ,       Nein 


Zeit  der  Lese:     i   21.  Octbr. 


8pec.  Gewicht  15 OC. 
Alkohol,  Gewichts  o/o 
Extracto/o  .... 

Mineralbestandtheile  o/q 
Freie  Säuren  o/o  .    . 

Flüchtige  Säuren  o/o 
Fixe  freie  Säuren  o/q 
Gesammt  -Weinsäure  o/o 
Freie  Weinsäure  o/o . 
Glycerin  o/o     .    .    . 
Zucker  o/o  .... 
Phosphorsäure  o/o     . 
Schwefelsäure  o/o     . 
Salpetersäure  .    .    . 
Borsäure     .... 
Salicvlsaure     .    .    . 
Polarisat.oW.200wiw*R 
100  .Alkohol :  Glvcerin 
lUO  Extract :  Asche  . 
Extractrest  (Extract  — 
freie  Siiure      .     .     . 


0,9944 
8,77 
2,27 
0,155 
0,63 
0,025 
0,598 
0.307 
0,090 
0,75 
Spur 
0,023 
0,010 
fohlt 
vorhanden 
fehlt 
±0 

■^5 

6.8 
1.64 


Alsheim 


1 


Alsheim   Beohtlieini:      .  f 

heim 


verschieden  Sand  u.  Hohl 


gemischter  !  Kiesling  u. 


Satz 


Nein 


24.  Octbr. 


0,9993 

9,46 

2,47 

0,21 

0,49 


0,210 
0,000 
0,88 

unter  0,1 
0,029 
0,017 
fehlt 

fehlt 
-0,1 
9,3 

8,5 

1,98 


Traminer 


Wölln  u.   I  verschied. 
Karrweg   i      Lagen 


Oesterr. 


Letten 


Nein 


18.  Octbr. 


Letten 


Oesterr. 
a.  Riesling 


Letten 


Nein 


Nein 


26.  Octbr.  ,  30.  Octbr. 


0,9929 

9,92 

2,13 

0,164 

0,435 

0,038 

0,387 

0,202 

0,000 

0,68 

0,076 

0,029 

0,012 

fehlt 
vorhanden 

fehlt 
—0,36 

6,9 

7,7 

1.7 


0,9934 
9,49 
2,36 
0,234 
0,405 
0,050 
0,343 
0,157 
0,000 
1,08 
Spur 
0,031 
0,020 
fehlt 
vorhanden 

-HO 
11,2 
9.9 

1,96 


0,9936 

8.77 

2.38 

0,239 

0,465 


0,157 
0,000 
0.92 
Spur 
0,037 
0,025 
fehlt 
vorhanden 
fehlt 
-bO 
10.4 
10 

1.92 
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theinhessen. 

fayrhofer.) 

Jahrgang  1895. 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

Qan- 

Qan- 

Gross  Win- 

Gross  Win- 

Gnmbslieim 

Gnnters- 

algeslieim 

algesheim 

ternheim 

temheiiii 

blam 

ersch.  Lagen 

Steinert,  Gras- 
berg u.  Bruns 

Fündserweg 

Westerberg 

versch.  Tjagen 

Kachelberg 

Gewürz- 

Oesterreicher 

Oesterreicher 

»mischterSatz 

tran)  iner 

und  etwas 

und  etwas 

Oesterreicher 

Kiesling 

u.TokajerAusl. 

Kiesling 

Riesling 

etten,  Lehm, 
Kies  und 
chwarzgrand 

Kies 

Kies 

Lehmboden 

Theils  Thon-, 
theils  Kiesb. 

Letten 

talldünger  n. 
Llbert'scher 
Weinbergd. 

Stalldünger 

Stalldünger 

Stalldünger 

Nein 

Nein 

Nein 

Nein 

Nein 

Nein 

Nein 

8.— 30.  Oct. 

18.— 30.  Oct. 

24.-26.  Oct. 

24.  Octbr. 

24.  -26.  Oct. 

26.  Octbr. 

0,9904 

0,9928 

0,9936 

0,9944 

0,9953 

0,9931 

10,14 

9,63 

7,87 

7,46 

6,86 

9,34 

1,80 

2,38 

1,86 

1,93 

2,02 

2,43 

0,153 

0,244 

0,158 

0.188 

0.28      . 

0,26 

0,42 

0,41 

0,51 

0,54 

0,34 

0.48 

0,03 

0,04 

0,05 

0,03 

0,03 

0,04 

0,38 

0,36 

0,45 

0,50 

0,31 

0,43 

0.152 

0,142 

0,285 

0,285 

0.112 

0,127 

0,000 

0,000 

0,000 

0.000 

0,000 

0,000 

0,72 

0,86 

0,73 

0,71 

0,74 

0,89 

0,13 

0,09 

Spur 

0,00 

Spur 

Spur 

0,022 

0,038 

0,022 

0,022 

0,022 

0,035 

0,015 

0,016 

0,010 

0,018 

0,014 

0,017 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

vorhanden 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

—  0,15 

-0,26 

0,19 

—  0,15 

0,19 

—  0,17 

7,1 

8,9 

9,2 

9,5 

10,8 

9,7 

8,7 

10.2 

8,5 

9,7 

14,0 

10,0 

1,35 

1,9 

1,35 

1,39 

1,68 

1,95 

426 


Weinstatistik  fflr  Dentscbland. 


B.  Weine. 

Weinbaubezirk : 

(Dr. 

Lfde.  Nummer: 

12 

13 

14 

15 

16 

Gemarkung: 

Hahnheim 

Hessloch 

Metten- 
heim 

Monsern- 
heim 

Vierstein 

Lage: 

Knopf 

verschieden 

Halbmond, 
Eaudelberg 

verschieden 

Hipping  u. 
Thal 

Traubensorte: 

Oesterreicher 

1 

Oesterr. 
u.  Riesling 

Riesling  u. 
Traminer 

meist 
Oesterreich. 

meistOester^ 
reicher 

Bodenart: 

Letten 

Letten 

Letten 

Letten 

rother  Thon- 
schiefer 

Wurde  künstlicher 
Dünger  angewandt? 

Nein 

— 

neben  Stall- 
dünger künst- 
licher Dünger 

Waren  d.Trauben  krank? 

i 

Nein 

Nein 

Nein 

Nein 

Traubenfaol 

Zeit  der  Lese: 

1 

25.-30.Oct. 

1 

0,9921 

30.  Octbr. 

20.  Octbr. 

21.  Octbr. 

8.  Novbr. 

Spec.  Gewicht  IS«  C.    . 

0,9937 

0,9928 

0.9927 

0,9919 

Alkohol,  Gewichts  o/^ . 

9,63 

8,56 

9,56 

9,49 

10,14 

Extract  o/o 

2,26 

2,13 

2,25 

2,08 

2,43 

Mineralbestandtheile  o/o 

0,31 

0,21 

0,20 

0,21 

0,28 

Freie  Säuren  o/o  .    .    . 

0,31 

0,54 

0,49 

0,53 

0.37 

Flüchtige  Säuren  o/^     . 

0.04 

0,09 

0,03 

0.02 

0,07 

Fixe  freie  Säuren  o/o    . 

0.26 

0,42 

0,45 

0,50 

0.27 

Gesammt -Weinsäure  o/o ' 

0,067 

0,168 

0,180 

0,172 

0.262 

Freie  Weinsäure  o/q  .    . 

0,000 

0,000 

0,000 

0,000 

0,000 

Glycerino/o     .    .    .    . 

0,76 

0,82 

0,78 

0,66 

0,95 

Zucker  o/o 

0,00 

0,06 

Spuren 

Spuren 

Spur 

Phosphorsäure  o/q     .    . 
Schwefelsäure  o/q     .    . 

0,039 

0,034 

0,032 

0.030 

0,041 

0,034 

0,014 

0,016 

0.017 

0,015 

Salpetersäure       .    .    . 

1        fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

Borsäure 

i        fehlt 

vorhanden 

fehlt 

fehlt 

vorbanden 

Salicjlsänre     .... 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

— 

Polorisatow.  200mm  R. 

-0,1 

-0,1 

—0,07 

—0,07 

-0,1 

100  Alkohol :  Glycerin  . ' 

7,9 

9,6 

8,1 

7,0 

9,4 

100  Extract :  Asche  .     . 

13,6 

10,0 

s.s 

10,0 

11,5 

Extractrest  (Extract  — 

freie  Säure)    .    .    . 

1 

1 

1,95 

i 
1 

1,68 

1.76 

i 

1,55 

2,0 

i 
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Etheinhessen. 


BCayrhofer.) 

Jahrgang  1895. 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

Ober-IngellLeim 

Ockenheim 

Geisherg 

Hesselweg 

Sand 

PüUkeller 

Unft 

verschieden 

Oesterreicher 

Riesling 

Rothwein 

Fmh- 
hurgunder 

Rothwein 

Früh- 
hurgunder 

Rothwein 

Spät- 
hurgonder 

Rothwein 
Portugieser 

Letten 

Kalk 

Sand 

Kalk 

Kalk 

— 

— 

— 

Nein 

Nein 

Nein 

Nein 

Nein 

— 

— 

— 

— 

0.9919 

9,63 
1,94 

0,16 

0,51 

0,04 

0,46 

0,300 

0,000 

0,68 

0,11 

0,020 

0,020 
fehlt 
fehlt 
fehlt 

—  0.22 
7,0 
8,2 

0,9948 

7,53 

1,91 

0.16 

0,705 

0,05 

0,64 

0,465 

0,180 

0,64 

0,04 

0,023 

0,009 

fehlt 

vorhanden 

fehlt 

—  0,10 

8,7 

8,4 

1,2 

0.9949 

9,13 

2,54 

0,285 

0,502 

0,226 

0,220 

0,203 

0.000 

0,863 

0,181 

0,053 

0,017 

fehlt 
vorhanden 

fehlt 
0,16 

9,4 
11 

Wein  war 
stichig 

0,9947 
8,84 
2,42 
0,27 
0,40 
0,07 
0.30 
0,214 
0,000 
0.82 
0,10 
0,021 
0,017 
fehlt 
vorhanden 

0,14 
9,3 
11 

2,1 

0,9940 
9,49 
2,72 
0,275 
0,465 
0,068 
0,380 
0,210 
0,000 
0,532 1) 
0,20 
0,045 
0,010 
fehlt 
fehlt 
fehlt 
—  0,45 
5,6 
10 

2,24 

1)  Best,  contro- 
lirt. 

0,9946 
9,18 
2,45 
0,31 
0,39 
0,035 
0,85 
0,172 
0,000 
0,69 
0,25 
0,042 
0,02^ 
fehlt 
fehlt 
fehlt 
—  0,23- 
7,6 
13 

2,0 
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Weinstatistik  fQr  Deutschland. 


JB.  Weine. 


Weinbanbezirk: 

(Dr. 


Lfde.  Nummer: 


Gemarkung: 


Lage: 


Traubensorte: 


Bodenart: 


Wurde  künstl.  Dünger 
angewandt  ? 


Waren  d.  Trauben  krank? 


Zeit  der  Lese: 


23 


24 


Ockenheim 


verschieden 


gemischter 
Satz 


verschieden 


Kleinberger, 
Oesterreicher 


Letten  u. 
Schwarzgrund 


Stalldünger 

u.  künstl. 

Dünger 


Nein 


18.— 30.  Oct. 


25 


26 


Ostliofeii 


Wollen  u. 
Mittelberg 


Biesling  u. 
Traminer 


Spreid- 
ÜDgei 


Hom 


Oesterreicher  u., 
Kleinberger  | 


Letten 


Nein 


Nein 


81.  Octbr. 


stein.  Letten 


Stallmist  und  ' 
Fischguano   • 


Nein 


21.  Octbr, 


Spec.  Gewicht  15  o  C. 
Alkohol,  Gewichts  o/o 
Extracto/o    .... 
MineralbestAndtheile  o/q 
Preie  Säuren  o/q    .    . 
Flüchtige  Säuren  o/o 
Fixe  freie  Säuren  o/q 
Gesammt -Weinsäure  o/q 
Freie  Weinsäure  o/o  . 
•GlycerinO/o  .    , 
Zucker  o/o     .    . 
Phosphorsäure  o/o 
Schwefelsäure  o/o 
Salpetersäure    . 
Borsäure  .    .    . 
Salicylsäure  .    . 
Polarisation  o  W.  200  wm 
100  Alkohol  :  Glycerin 
100  Extract :  Asche  . 
Extractrest  (Extract  —  freie 
Säure) 


K 


0,9925 
9,85 
2,35 
0,24 
0,49 
0,027 
0.460 
0,138 
0,000 
0,95 
Spur 
0,097 
0,016 
fehlt 
fehlt 
fehlt 
-0,1 
9,7 
10 

1.8 


0,9907 
9,99 
1,82 
0.200 
0,420 
0,028 
0,390 
0,142 
0,000 
0,67 
0.1 
0,032 
0,015 
fehlt 
vorhanden 
fehlt 
—  0.1 
6,7 
11 

1.4 


0,9919 

9,58 

2,08 

0,166 

0,517 

0,03 

0,476 

0,375 

0,000 

0,77 

Spur 
0,028 
0,018 

fehlt 
vorhanden 

fehlt 
-0,1 

8,0 
8 

1.56 


0,9932 
7,94 
2,00 
0.22 
0,345 
0,083 
0,241 
0,123 
0,000 
0,73 
Spur 
0,024 
0,012 
fehlt 
fehlt 
fehlt 
—  0.2 
9 
11 

2,7 
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Uieinhessen. 


lAjThofer.) 

Jahrgang  1895. 

27 

28 

29 

30 

Maxima 

Iprendliigen 

VeiidersiLeim 

Weinols- 
heim 

Wiensberg 

verschieden 

verschieden 

— 

gemischt 

Oesterreicher 

Oesterreicher 

Oesterreicher 

•»c  *        • 

Kies  und 
Grand 

verschieden 

verschieden 

Kalk  mit 
Letten- 
unterlage 

Minima 

Stallmist 

— 

StAlldünger 

Nein 

Nein 

Nein 

Nein 

21.  Octbr. 

23.  Octbr. 

23.— 30.  Oct. 

25.— 30.  Oct. 

0,9934 

0,9931 

0,9927 

0,9926 

^^^ 

___ 

8,07 

8,91 

8,35 

9,78 

10,14 

6,86 

1,994 

2.14 

1,90 

2,21 

2,7 

1,7 

0,26 

0,20 

0,17 

0,26 

0,81 

0.158 

0.43 

0,624 

0,39 

0,48 

0,70 

0,81 

0,05 

0,048 

0.06 

0,08 

0,22 

0.02 

0;37 

0,564 

0.309 

0,33 

0,64 

0.26 

0,562 

0,148 

0,127 

0,247 

0,562 

0.067 

0.000 

0,000 

0,000 

0,000 

0,180 

0.000 

0.54 

0,90 

0,86 

0,82 

1,08 

0.53 

0.34 

Spur 

0.07 

0,00 

0,34 

0,00 

0.029 

0,026 

0,030 

0,033 

0,097 

0,020 

0,028 

0,014 

0,015 

0,020 

0,034 

0,009 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

— 

— 

Spur 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

— 

— 

fehlt 

— 

— 

—  0,2 

-0,03 

—  0,03 

-0,2 

— 

— 

6.75 

10 

10,3 

8,3 

11,2 

5,6 

15 

9,5 

8,9 

12 

15 

6,8 

1.3 

1,5 

1.5 

1.88 

2,2 

1,20 

Fv»i«niaf,  Zcfttcbrift  f.  analjt.  Cheaiie.    XXXVI.  Jahrgang. 
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A»  Moste  (b.  ausführlichere  Untersuchung). 


Weinbaubezirk : 

(Dr. 


4> 

s 

B 

p 

Vi« 


Gemarkung 


Lage 


Bodenart 


Traubensorte 


11* 

2*^  ■  • 

«  S«     1 

Is-s^ 

Pol 
SOOi 

8585 

«^a 

1 

1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12  i 


Auerbach 
Auerbach 

Bensheim 

Bensheim 

Bensheim 

Hambach 

Hambach 

Heppenheim 

Seeheim 

Zell 

Zell 

Zwingenberg 


13  Zwingenberg 


Rottberg  Kalberg 

Auerbacher 
Köhlersberg 

Kirchberg 

Hemsberg 

Käsethal 

HambacherKrick 

HambacherKrick 

Weisser  Rain 

Brauneberg 


Rohbächer 
Im  Krämer 


Lehm,  Löss 

Kies, 
Lehm,  Stein 

Ver  W.Granit 

Kiesboden 

Lehm 
Steinboden 
Steinboden 

Löss 

Kies 
Kiesboden 
Kiesboden  i 

Löss 

Löss 


8./X. 
9./X. 

8./X. 
8./X. 

8.;x. 

8./X. 
8./X. 
5./X. 
8./X. 
8./X. 
8./X. 
8./X. 

8./X. 


Oesterr.  Riesling 
Oesterr.  Riesling 

Riesl.  w.  Oesterr. 

Oesterr.  Riesling 

! Oesterr.  Riesling 

Oesterr.  Riesling 

Riesling  Oesterr. 

Oesterr.  Rieslingj 

Gemischter  Satz 

Oesterr.  Riesling 

Gemischter  Satz 

Wenig  Oesterr. 
Riesling 

Oe8terreicher_ 

Maiima : 
Minima : 


1,0838 
1.1084 

1,0913 
1,0825 
1,0789 
1,0808 
1,0731 
1,0988 
1.0847 
1,0851 
1,0821 
1,0805 

1^09371 

1,1084, 
1,0731) 


-8,25, 
-10,50. 

—9,32 
—7,95 
—6.62 
—7.99 
—7.23 
—9.02 
-8,33 

—«,10; 

—7.23 

— 7.9e; 

i 

j-9.51 

—10,50 
-6.62 


I 


Weinbaubezirk : 


1  ^  Gross-UmstAdt 

2  Gross-Umstadt 
8 '     Heubach 

4 '     Heubach 

5  '  Klein-Unistadt 

6  '  Klein-Umstadt 

7  Raibach 

I 


Auf  der  Platte 

Steinkrück 

Auf  der  Eich 

Hardtberg 

Xeuberg 

Auf  der  Platte 

Steimeich 


Kiesboden 

Steinboden 

Sand  Letten 

Letten 

Kies 

Kies 

Letten 


18./X. 
19./X. 
19./X. 
19.;X. 
19.,X. 
19./X. 
19..  X. 


Riesling 
Oeiienr.,  Traniiitr,  Ricil. 
0«tterr.,Rieil..  Fertiget. 
Oesterr.  Gutedel 
Oatedel,  Ueiterr.,  Riesiiig 
Gatedel,  Oetierr.,  Ritdiiip 
Oesterr.,  Biesliag.  Gatfdrl 

Maxima : 
Minima: 


1,0558 
1,0780| 
1.07161 

1,0840J 
1.0570' 
l,0687j 
1,0694! 

1,08401 
1,0558' 


—7.07 
—7,38 
-7.61 
-8,37 
-7.80 
-7.07 
— 6JW 

-8.37 
-6.50 


1 !    Büdingen     i 


2  I    Büdingen 


rffftVrwald 


PfettVrwald 


Weinbaubezirk: 

Verwitte  ter  '  u./x.  i  Svlvancr,  Riesl.  I  1,0779   —7.42. 

rothor  Sand-  i  * 

8tt>:D  mit  :  I  I 

wenig  Tlion 

Verwitterter  '  28./X.    .Svlvaiier.  Riesl.  1  1,0627   —6.47 

roth»-r  Mand-  , 

stein  mit  '  i 

wenig  Thon  ' 


Weinstatistik  fflr  Dentscliland. 


Jahrgang  189S. 
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Sp«. 
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0,0100 
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21,93  2,51 

19,421  9,8S  9,57 

0.971.5 O,57OOUO165'0,:;--' IT i-.;  i.  ■■i^iT  (.,niip;i     . 

20.73.  2.37 

18,36   9.61    8.75 

0,91050,5775    —     (i.:!l  ■■  ■        ■■  ■     .■■■!,:■  ■■IV)!    , 

■21,46!  3,10 

18,36!  9,15   9,21 

1,0065,0.6375;     0      ,(!,::.-■  u  ..1  ,,  ..■■ ...,..-,  ,,,;ju     , 

19,50(2.50 

17,001  8,.53  8,47 

0.9929  0,7425  0,0645  0,i(a2u 

u.yjuo.u.u.iw  ij,ul ■;;;., u,uiö-2|   , 

24,41'  3,48 

20.9310.4710.48 

l,00090.5737i    0      0,3480 

0.0154;0.0521 

0,011510.0221 

22,46  2,48 

20,0010.09   9,81 

0,98210.6-5000,2265,0,2280 

0,0195  0.0406 

0.01330,0156 

22.561  3,00 

19.56  9,89'  9,67 

0.9767,Ü.5550!    0 

0.3200 

0.01240,0378 

0,OI40'0.0176 

21.83,  2,33 

19.5010.14i  ^-^ 

0,9233,0.6500     0 

0.3.520 

0.0126  0,0520 

0,0144:0.0200 

21,38  2.47 

19.43  S,B4  Ö.59 

0.9746  0,6300|   — 

0,2340 

0,01540,0394i0,0l73  0,0143 

24,71' 3.0.5 

21.16'10.45'l0,7l'  1.024i)'o,4fi.'.0     0 

0.320o'o,0162'o,0585  0.010o'o.02G6 

28.38]  3,55 

26.55 

13,66 

12,89 

1.0249  0,7425'0.2265  0.3880 

0.O2O5 

0,0637 

0,0173 

0,0266 

Sp«. 

19,50  1,83 

17,00 

8.53 

8.47 

0,9105lo,4650     0      0.2280 

0.OO95 

0.0378 

0,0085 

0.0109 

Odenwald. 

14.84 

2,80112,04,  539i  6,65;  1.23.37 ,0,9075  0,0225 10,2920 '0.0 102 

0.0316  0,0170|0,0165'  Sfii. 

20,73 

3,03  17,70   8.93  8,77' 0.9820,0,5775  0,1335[o.3640'0,0202 

0,0610,0,0142]0,0120!    . 

19,12 

1.88117,24   8,56;  8,6811,0139 

0.6160  0.0465:0.3980,0,0105 

0,0458  0,01280.0154;    . 

22,31 

2.84:19,47   9,74;  9.7310.9989 

0,5550  0,0195  0,3320  0,0133 

0,0,584  0.0157  0.0098,    , 

15,18 

2.82 '12,36  5,5i:  6,85,1,2431 

0.7e0o!    0      0,28400,0185 

0,0610,0.0159Voi76    , 

18.34 

3.65'l4,69l  7,09   7,60 !  1.0719 

0,6225     0      0,3360 0,0210|0.0636 0,01320,0204;    , 

18,53 

3.65 '14,88'  7,4l|  7,47 

1,0080 

0,7575!o,0510  0,2860'o.0 1 20 !  0,0610;  0,0 107  0,0 195    . 

22,31  3,65  19.47   9,74   9,73 

1.2431  O,9O75|0.1335'0,3980j0.0210|o,O636;ü,0n0  0,0204|  Bjit. 

14,84 

1,88 

12,04 

5,39 

6,65 

0.9820 

0,5.550|    0 

0.2840 

0,0102 

0,0316 

0,0107 

0,0098 

Oberhessen. 

»,71  3,-55  17,16]  8,57;  8,.59: 1,0002  1,0125 0,03600,22&0.0,00980.0534i0,0099'0.0244|  Spir. 

■     i     1     I      •      '      i      i      1      i      I      i 

116,73  2.48  14.25    7,00   7,25  1,0357  0,9375  0,0140  0.2525  0,0170,0,0450  0,01710,0200    , 
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Weinbanbeiirk: 

(Dr. 


s 

B 

»« 


Gemarkang 


Uge 


Bodenart 


Z«it 
der 
Lese 


2 
3 

4 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 
12 

13 

14 
15 

16 
17 

18 

19 


20 

21 

22 

23 
24 

25 


Aisbach 
Auerbach 

» 

9 

Bensheim 

» 

9 

9 
9 

Heppen- 
heim 

9 

m 

9 

Schönberg 
Seeheim 


Geyersberg 


Kies,  LÖSS   8./X. 


Zwingen- 
berg 


n 

9 


Eottberg 
Gemischte 

Lage 

Schlossberg 

Gemischt« 

Lage 

Rottberg 

1/2  Rottberg 

i/2Schlossb. 

Hemsberg 

Vetzersberg 

Hohberg 

Käsethal 
Palus 

Steinkopf 

Maiberg 
Bienen- 
garten 
Eckweg 

Schlossberg 
Stemler 

Im  Krätzert 

Hitzenberg 

Heikel 

Haubühl 

9 
Gänseweide 

ImWallrath 


Löss,  Stein 
Löss,  Stein 

Löss,  Stein 
Löss,  Stein 

Löss,  Stein 
Löss,  Stein 

Granit 

Kies 

Löss, 
Granit 

Löss 
Letten, 
Granit 

Stein       5./X. 

Stein,  Löss 
Löss,  Sand 

Löss,  Kies 

Löss, 

Lehm 
Löss,  Kies, 

Lehm 
Lös8,Saud-  29./IX. 


9 
9 

9 
9 

9 
9 

* 
9 
9 

9 
9 


Trankeasorie 


00 


o 


m 


M 


Riesling, 

Traminer 

Oesterr. 

Gest.  Riesl. 


Riesling 
Oesterr. 


0.9936 


0,9940 
0,9948 

0,9914 
0,9927 

0,9923 
0,9926 

0,9941 
0,9939 
0,9942 

0,9947 
0,9979 

0,9925 

0,9966 
0,9940 


boden 


Gest.  Riesl.  0,9941 
Oesterr.    0,9940 

0,9925 

0,9946 


Lehm, 

Kies 

Kies,  Löss 


29.;iX. 
20./IX. 

8./X. 


Sjrubenberg  Kies.  Löss 

Löss, 
Lehm 


Rühbächer 
Hemerich 


Vs  Oest., 

8/8  Riesl. 

Oesterr.  u. 

Riesling 

Gest.  Riesl. 
Oesterr. 


§p? 

■*■'  s 

SS 

04 


o 


5  s 


Vo 


Lüssboden; 


Oesterr. 

iRiesl.  Tram. 

8./X.  'Gest.  Riesl. 

6. /IX.     Oesterr. 

6./IX. 


Maxima 
Minima 


0,9945 
0,993:3 

0,9956 

0,9925 
0,9941 

j0,9935 

0,9979 
0,9914, 


dbO 


drO 
dbO 

dr.O 
dbO 

TfcO 

dbO 

=fcO 
dbO 
±0 

±0 
±0 

±0 

±0 
±0 

-fco 

rfcO 
±0 
±0 


rfcO 

=fco 


0 


^-0 

--fco 


9,50 


8,86 
8,36 

10,46 
10,62 

9,79 
10,54 

8,57 
8,86 
8,79 

7,93 
6,07 

9,71 

7.13 
8,21 

8,64 
8,71 

8,79 

9,43 


8,64 
9,14 

8,14 

8,71 
8,36 


2,1110 


2,1400 
2,0860 

2,0020 
23250 

2,0880 
1,9990 

1,9620 
1,9620 
2,2270 

1,9800 
2,1000 

1,9440 

2,1940 
1,8920 


^  Ol  9,00 

rfc  010,62 
-0,  6,07 


0,5700 


0,5200 
0,6000 

0,5000 
0,6100 

0,5400 
0,5200 

0,6300 
0,5700 
0,5600 

0,5300 
0.6900 

O,5700l 

0,6300 
0,5900 


1,8920  0,6700 
2,0690  0,5 

2,0210|  0,67 

2,2590  0,5800 


2,6940 
2,1880 

2,1520 

1.9640 
1,9300 

2,2140 


0,550(^' 
0,6800; 

O,5600| 

0,58001 

O,5700j 

I 

0,5100. 


2.694Oro,690(y 

1,8920  0.5000. 

I  * 
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(Strasse  (Hessen). 

"eUar.) 


Jahrgang  1695. 


20 

68 
08 

48 
60 

84 
16 

20 
32 
72 

86 

04 

32 

h2 
64 

;48 

04 
42 
14 


•14 

08 

>60 

m 

16 


> 

4 

Glycerin 

1  j; 

Q> 

0 

0? 

•  iä 

_ 

i1 

s 

Verhältniss 
100  Alkohol 

Zucker 
gewicht« 
analytisc 

Mineral' 
bestandthe 

HS 

ÄO 

OS 

00 

o 

' 

% 

«/o 

% 

o/o 

o/o 

0,8440 

0,9000 
0,7200 

0,8420 
0,9760 

0,9080 
0,8040 

0,8100 
0,8610 
1,0480 

0,7860 
0,6500 

0,8340 

0,8560 
0,7710 

0.6730 
0,8210 

0,9170 

0,9640 


0,9640 
0,9880 

0,8790 

0,8040 
0,7280 


20      1,0440 


8,88     Spuren 


10,16 
8.61 

8,05 
9,19 

9,22 
7,63 

9,45 

9,72 

11,92 

9,91 

10,71 

8,59 

12,00 
9,39 

7,78 
9,43 

10,43 

10,22 


11,16 
10,81 

10,79 

9,23 
8,71 

11,60 


0,1240 
0,1263 

0,1088 
0,2253 


0,1116 
0,1569 

0 
Spuren 
0,0640 

Spuren 
0 


0,1900 


0,2020 
0,2160 

0,2130 
0,1810 

0,2360 
0,2120 

0.23-20 
0,2410 
0,2820 

0,2290 
0,2710 


0,1263    0,2020 


0 
Spuren 

0 
0,2000 

0,104:3 

0,0912 

0 
Spuren 

0,1170 

0,1578 
0,1920 

0,2003 


0,2620 
0,2280 

0,3480 
0,2260 


0,0234    0,0371 


0,0289 


0,0504 


0,0272    0,0516 
0,0489 '  0,0642 


0,0221 

0,0544 
0,0482 

0,0625 
0,0686 
0,0265 

0,0686 
0,0707 

0,0329 

0,0703 
0,0439 

0,0380 
0,0299 


0,1750    0.0163 
0,1800 ' 


0,1920 
0,1940 

0,2550 

0,2000 
0,2150 

0,1840 


0,0273 


0,0340 

0,0340 
0,0611 

0,0453 
0,0378 
0,0541 

0,0315 
0,0283 

0.0378 

0,0296 
0,0378 

0,0193 
0,0217 

0,0428 

0,0428 


0,0208    0,0403 
0,0118;  0,0340 


0,0388 

0,0403 
0,0349 

0.0541 


04    .  1,0480 
48    I  0,6500 


12.00    ,  0.2253    0,:34X0  '  0,0707 
7,63  0      .  0,1750    0,0118 


r. 


0,0409 

0,0340 
0,0327 

0,0240 


0,0642 
0,0193 


Spuren 


9,00 


9,44 
10,35 

10,64 

7,78 

11,30 
10,61 

11,82 
12.28 
12,66 

11,57 
12,95 

10,39 

11,94 
12,05 

18,39 
10,92 

8,66 

7,97 


7,13 

8,87 

11,85 

10,18    : 
11,14    I 


1,54 


1,50 
1,86 

1,39 
1,49^ 

1,44 
1,32. 

1,3a 
1,3^ 
1,60 

1.45 
1,41 

1,25- 

1,56^ 
1,30 

1,22 
1,33 

1,24 

1,59 


2,14 
1,56 

1,48 

1,23 
1,17 


8,31    I     1,50 


Spuren  I  18,39 
i     7,13 


2,14 
1,17 


\ 


-..  C. 


»      /  J  ».     •    1   ■   i 
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Weinbanbeiirk : 


^ 

GaMirkHg 

Llgt 

Mmtl 

der 

Trailitiitffrli 

i 

Uit 

r- 

I 

Heubftch 

Roths  Awker 

Letten,  Stein 

17./X. 

0.9950  :t  0  8Ä1 

s 

Portnp[»«er 

0.99531  ±0!3ä' 

.s 

Letten,  Sand 

.Schw.a.wBÜBeOe.t. 

0,99671  ±  Ol  6,H 

4 

1  Gem.  Lage 

Letten.  Kiea 

0.99261:^0  ti.711 

i 

Gr.l'mstadt           , 

Lehm,  Kie». 

" 

Rieal..  Tran..,  Oe»t. 

0.99.i9[-t0;7,93^ 

6 

jStachdberg 

Letten.  Kiea, 
Stein 

Oeit.,Rie«l.,Trani. 

0,9940' ThO.flÄ 

Platte 

Ki«,  Lehm 

, 

Binling 

0,9930+0' 8.79 

H 

!     Klingel 

Letten 

Oeat.  Rieel.,  Tram. 

0,9947izliO'8,M 

it 

Kies 

0,9952  +018,7» 

10 

ELUmstadt  Stachclberg 

Latten,  Eiei, 
StaiD 

19./X. 

Oeat.,  Rieal.,  Gntedel 

0,99401  ±01  851 

">) 

0,9930,  + Ol  7,67 

1? 

1   Neuberg 

Letten. Kiea 

Oe«t.,  RiMl..  Gntedel 

0,9960+0  7,3S 

I« 

0,9969+0  7.30 

14 

i  Seitenbcrg 

Kiea,  Uhm 

OeaL,  iieslinr 

0,9969  +0|  7.78 

15 

,            Stachelberg 
1     N^berg 

Kies,  Stein 

Ont.,  Rieal-,  Gatedel 

0,9955+ Ol  7,80 

1 

Maiinia    .    . 

0.9969' +  0'9..<» 

Mininitt     .    . 

0,9926  -tO  6.14 

Welnbaabezirb: 


p 

M 

t 

■a 

Lage 

B 

1 

u 

1  1    Bü- 

PfelTer- 

V. 

dingen 

»ald 

'" 

3»)!      , 

4 

'Sjl^.  |0.9947,+^9";ÖÖ' 1^9890 
|Bii»l.  ^        I 

j    __     n-)f|o-,rt.-(-,,'7 


S|^ 


Ml 

0.705010,651010,5810 

7-^.iif>,6420M>^s' 

.G915«ä» 

■■  '"■"140ft»^ 


■}  '£a  den  Trestem  von  60i>;  Most  Icamen  100 1?  Zaoker.  6001  WMser  und  50f 
.Weinsäure.  -  2)  .iuf  110(  Most  ^il  Wasser  und  10  k-i  Zucker.  —  »)  Auf  100/  M«t 
62,2  /  Waasor  und  9,46  ki/  Zucker. 
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Odenvald. 


Jahrgitng  189S. 


_°Jo 

1,8611)1  0.5000 
3,0460  O.S500 

1  1.7680  0,5800 
],8U0;  0,4000 

!  2.2700  0,5600 

.  1,9140  0,4000 

1  I 

1,6000  0,3800 
2,1640,  0.4000 
2,2430  0.4700' 
1,7300,  0,5100 

1,5140,  0,3900 
I,9S70  0.5900 
1,9776  0,5600 


"/o 


"lo 


_L_\ 


0,4532|  0.7390! 
0.5080i  0.6460 
0.5;«8i  0,5430 
0.35441  U.7430 
0.513'2  0,8740 

I 
0,3556  0,8330 

0.M28  0,7730 
0,3568'  1,0474 
0,4280  0.8850' 
0,4716:  0. 


12.12 

10,07 
ö,35 


0,345210.6600  8.68  unterO.I 

—       0,6660  9,09!        0 

0,5108  0.7100'  9,8C,       0 

0,727210.6740  8,73,    0,1920 

0,5496,0,6610,  8,47    0,1495 


J  0,0727!  0.0315 'Spuren  1( 

)  0.0796  0.0272! 

)  0.0339,  0.0230 

)  0,0608,  0,0334 

)  0.0270  0.051 7 1 

)  0,0245  0.0416 


1.1764 
1,0160 
1.0166 


0,1840 
0,2070 
0,2576 


D  0,0407 
i  0,0297 
D  0,0250 

0,0360 

0,0371 


0.0413      , 

0,0315'      , 
0,0421 1  vorh. 
0.0489  Sparen 
0.04511      , 
0,0401      . 


10.5«  1.3670 

13,03  1,4176 

9.15  2,0700 

9,50  1.7655 


Ö.3IO0I  0,0796|  0.ft517|Spnren' 13.651    2.0700 
0,178010.0216  0.0230      .      19,151    1,0160 


1  r  " 

r  i 

1 

c 

3 

s 
1 

i 

6,45 
8.93 

11.72 
9.17 

0.0570 

0.0316 

0,0745 
0.1007 

0.1730  0.0082 

0.1770  0.0064 
0.1750  0.0136 
0.Z180lü.OO95 

0,00410,0548 

O.OO.M?.. - 

o.Ouni  ■     .  . 
0,0<J.|-  ■ 

0    |0.0290 

0,0097  0,0692 

0,011410,0712 
0,O148l0,0685 
0,0081 ,0.0788 

Torh 

-8,70 

10,18 
8,31 
10.24 

1,2270 

1.0314 

1,2805 
1,2473 

11.72 
6,45 

0.1007 
0.0316 

0.2180!0.0136 
O,1730'ü,00e4 

0,oü(;i 
0.0041 

wms 

"  0'  ii/m 

0.0148 
0.0081 

0.0788 
0.0685 

10.24    1,2805 
8,31    1.0314 

Weinstitistik  fSr  DeotochUnd. 


Welnbsabezlrk: 


a}Mo»te. 

<D». 

SpedflschssGowioht 

Gemarkung 

Trftubenaorte 

i 

i 

1| 

ll 

ll 

ä 

^"3 

|s 

Bg 

|| 

S 

E« 

sS 

iJ 

.!__ 

Jg 

"  n 

Speyer 

S0,0  1  80.0     80,0 

0 

21« 

83,0  ■  88.1 

8S,5 

ao5 

23,21 

Edentoben 

OesteiT.,  Gntedelm.w.Biesl. 

80,5  !  80,5 

80,5 

0 

31,18 

Modehine 

99,8  l  99,8 

99,8 

0     |26,SS 

MSreheim 

3/4  Gutedel  n.  'U  Oesterr. 

83,4  1  83,8 

85.< 

0,20  1  32,06 

86.2     86,2 

86,2 

0     |M,79 

AlbenweUer 

Traminer  und  Eiesliag 

93,5     92,6 

93,2 

0,07  1  24,40 

Qem.  Satz,  Oeeterr.  u.  Gatedel 

84,2     84,3 

8i,9 

0,07  1  S3,I9 

Oeaterreicher 

»5,5  \  85,5 

85,5 

0      23,51 

HMrdt 

Geiüisehter  Satz 

90,5 

90,7 

91,8 

0,13  1  33,90 

90,3 

90,3  \  90,3 

0     1 23,79 

Edesheim 

Oesteneicher 

80,5 

81,8  1  82,3 

0,67  1  21,6S 

, 

83,2 

S3.6  '85,5 

0.23  1  2S.01 

BorrweUer 

Oesterraichei  und  RiealinE 

82,5 

8i,5 

>«J 

0     1 21,71 

OeBterreiclier 

84,0  i  84,0 

84,0 

0 

22,11 

Oesterreicber  nnd  Biosling 

70,8  1  71,0 

71,8 

0,10 

18,66 

Dörre'nbach 

Mahasier  und  Riesling 

70,4  1  71,4 

75,6 

0,51 

18,7t 

, 

Meist  Oeaterreicher 

77,8  1  78,1 

79,4 

0,1G 

20,55 

, 

Meist  OesteiT.  ra.  «twos  Eieal. 

72.5  1  72,5 

72,5 

0 

1906 

20 

Mtusbacb 

Oesteneioher 

86,5  j  86,5 

86,5 

0 

22,71 

31 

. 

, 

90,0  1  90,0 

90,0 

0 

23.71 

23 

84,0  1  84,.1 

85,5 

0,15 

22.1) 

23 

Gemischter  Sati,  Gntedel. 

84.5  1  84,7 

85,3 

0,08 

22J0 

Oeätcrreicher  und  Riesling 

24 

79,2  1  79.3 

79,2  1    0 

20,81 

25 

G«ra.  Satz,  vorherrsch.  Oesterr. 

77,2  1  77,3 

77,8  1  0,06 

20,11 

iü 

DiedesfelJ 

RieHling  mit  Franken 

Sl,6  1  81,8 

82,8  1  0,12 

21.52 

27 

Kranken 

89,6  1  89,7 

90,5  j  0,08 

23.61 

28 

' 

91,2  1  91,4 

92,3    0,11 

24,06 

211 

Rh'odt 

Gem.  Satt,  etwaa  mehr  Oeaten. 

K.G  1  76.6 

76,6      0 

20,14 

30 

8B,0  1  86,0 

86,0      0 

22,65 

31 

Frantweiler 

, 

82,3  1  82,8 

82,2      0 

21,61 

32 

. 

82,8    82,9 

83,4    0,06 

2i.a 

33 

Leins  Weiler 

79,0     79,0 

79,0  1    0 

20;7i 

34 

Oeaterreicher  and  Gutedel 

74,8 

74,9 

75,4 

0,06 

19.61 

WtinaUtistik  dir  DcutuhUnd. 


Bheinpfatz. 

Halenbe.) 


Jahrgang  18S5. 


aOtc  Most 

en  \ 

A  tan 

Girainme 

1 ; 

p: 

-     Ir 

g  Sj 

a 

BsTon  Bind 

iJ: 

Weineanre 

<     & 

■    % 
,   1 

1! 

1! 

1 

1 

1 

'"1 

1 

18,78 

9,40     3,38 

0,97 

0,63 

0,54 

0,09 

0.54 

0.342 

2,27 

1,30 

3,60    —16.16 

20,86 

10.58    10,38 

0,77 

— 

— 

_ 

„ 

0,340 

2,35 

1,58 

—      - 18.81 

19,14 

9,90 

9,24    0,58 

0,495 

0,495 

0 

0,40 

0,453 

2,04 

l,4G 

3,60    — 18,42 

2><,2S 

IZ.S3 

11,40.0,436 

0,435 

0,435 

0 

0,19 

0,432 

2,10 

1,66 

3,40    —25.08 

19,98 

10,08 

9,90  0,68 

0.55 

— 

— 

— 

0,318 

2,08 

1,40 

-      - 17,71 

30.48 

10,38 

10,20  0,81 

— 

— 

— 

— 

0,370 

2,22 

1,41 

3,70    -17.35 

S3,00 

11,45 

11,55 

0.67 

0.62 

_ 

— 

— 

0.272 

1,40 

0,77 

2.70    —1947 

20^ 

10,91 

10,24 

0,64 

0.59 

0.50 

0,09 

0,22 

0.298 ;  1,64 

1.00 

3,30    -17.87 

20,92 

10,40 

10,52 

0,58 

— 

— 

~- 

0,320 

1,59 

1.01 

-      -17,63 

21,80 

11.01 

10,79 

0.56 

— 

— 

0,426 

2,10 

1.54 

-      —19,41 

22.05 

11,15 

10.90 

0,56 

— 

— 

— 

— 

0,384 

1,74 

1,18 

3,80    —19,73 

19,80 

10,17 

9,63 

0,67 

0,55 

0,45 

0.10 

0,30 

0,368 

1,73 

1,06 

3.00 

-18.59 

20,48 

10,36 

10,12 

0,61 

0,47 

0,46 

0,01 

0,33 

0,292 

1,53 

0,92 

3.10 

-  18,38 

20,36 

10,24 

10.13 

0,55 

— 

_ 

_ 

0,210 

1,35 

0,80 

_ 

-17,80 

20,67 

10,36 

10.31 

0,70 

0,64 

0.4ß 

0,18  '  0,26 

0,244 

1,44 

0,74 

3,05 

-17,84 

16,79 

8.41 

8,38 

0,69 

0.58 

0,51 

0.07 

0,32 

0,302 

1,87 

1,18 

3,40 

-14,50 

16,68 

8.60 

8,08 

0,S2 

- 

- 

- 

0.320 

2,08 

1.26 

-15,88 

18,90 

9.47 

9,43  0.69 

0,57 

0,46 

0.11 

0.31 

0.278 

1,65 

0,96 

3,10 

-  16,37 

17,56 

3,84 

8.72  0,64 

0,56 

0.45 

0,11 

0,27 

0,356 

1,50  :  0.86 

3,00 

—  15,40 

20,99 

10.53 

10,46  \  0,65 

— 

_ 

— 

0,320    1,79 

l.U 

3,40 

-18,25 

21,99 

11,08 

10,91  i  0.56 

— 

— 

~~ 

0,374 

1.72 

1.16 

3,80 

-  19,36 

20.04 

10.18 

9,86 '  0,65 

— 

— 

_ 

— 

0,354 

2,15 

1.50 

3,80 

—  18,15 

20,80 

10,27 

10,03  0,77 

0,53 

~ 

~ 

- 

0.258 

2,00 

1,23 

- 

-  18,15 

19,02 

9,82 

9,20 '  0,56 

0.62 

0.41 

0.11 

0.22 

0,274 

1,81 

1.25 

2,80  1  —  18,26 

18^ 

9,44 

8,81  '  0,53 

0,44 

0,44 

0 

0,28 

0,3(2 

2,08 

1J5 

3,05  1  - 17,54 

19,44 

10,44 

9,40 : 0.63 

0.52 

0,40 

0,12 

0,28 

0,274 

2.08 

1.45 

2.65  1  —  18,56 

21,80 

n,u 

10,66  i  0,55 

0,47 

0,47 

0 

0,28 

0,308 

1,83 

1,27 

3.10  j- -20,20 

21,64 

11,08 

10,56   0.64 

0,51 

0,45 

0,06 

0.31 

0.294 

3,44 

1.80 

3,00  '  -  20,07 

18,60 

9,39 

9,29   0.65 

0,G3 

0,49 

0,14 

0,23 

0.306 

1,54 

0.89 

3,25  i  — 16.55 

20,86 

10,55 

10,33  0,77 

0,62 

0,40 

0,22 

0,33 

0,264 

1.79 

1.0J 

2,65 

-18,64 

19,92 

10,05 

9,87   0,58 

0,56 

0.49 

0,07 

0.23 

0,312 

1,71  '  1.13 

3.20 

—  17.70 

19,9« 

10,0i 

9,90   0,59 

0,52 

0.52 

0 

0.29 

0.334 

1,90    1,31 

3,50 

-   17,52 

18,96 

9,53 

9,43  \  0.80 

0,64 

0.47 

0.17 

0.37 

0.30O 

1.82    1,02 

3.20  .  -  16.61 

18.16 

9,32 

8,84 

0.45 

0.48 

0,48 

0 

0,19 

0.316 

1,53 

1,08 

3,20 

- 16,96 

Weibstatidtik  fQr  Dcnt^chlind. 


Weinbanbezirk: 


a)  Moata, 

Vf. 

— 

SpsdRscheiGiiirieht 

GemarkDDK 

Traubensorte 

»^.ioc.  0«h.l.gni. 

1 

i 

■i  J 

li 

85 

Ldnsweiler 

Gntedd  nnd  Timminer       1  82^  ,  82,6  !  83.1  1  0.O6  j  21,74 1 

36 

St.  Martin 

Oesterreicher               1  79..S     79,5  1  79.5  '    0      30fll  | 

37 
33 

- 

• 

80,5  1  80,5  180,5  1    0     lsi,18 
77Ji  1  77,6     78,0  1  0,05  '  30,41 

39 

Gem.  Satz.  Riesling.  Gnt*del. 

30,8  1  81.0  l8l,7  |0,09  121,33 

1           1          1           1 

40 

- 

Gem.  Satz.  RicEling,  Gutedel 
und  Oesterreichcr 

79,3!  80,3     83,1    0,23  1 21,10 

41 

Eschbach 

UestLTrei  her 

76,5  1  76,8  178,0  10,15  120,» 

43 

Gutedel  und  Oesterreicher 

31.8!  81,9     82,5    0.07  121,55 

43 

ZM 

Oestmelcher 

37,0,  87,3  1  88,4!  0,14  1  32^6 

44 

Gemisclitci  Satz 

90,7  1  90,8  191,4  j  0,07,  23,90 

45 

93.1  1  92,3     93,2  ,0,11  134.33 

46 

Weyher 

Biesl  .Trainin  ,  Gutedi.  u.  Oest 

76.6     76,3     78,1  1  0.15  120,32 

47 

Gem.  Satz.  Oesterr.  u  Riealing 

8^,2  1  83,2  1  83,3  1    0     1  21,$S 

48 

Oeeterteielier 

65.0  1  65.0  1  65,0      0       17,08 

49 

Grosskarlbftch 

Gem.  Satz,  Oesterr.  o.  Riesl. 

91.5     91.5  i  91,5  1    0     1  24,11 

50 

, 

89,0  1  89.0  ,  89,0  |    0     |  33,44 

ai 

88,3  1  38,2  1  38,2      0      33,13 

53 

Gem.  Satz,  Oesterr.  u.  Gutedel 

81,8     81,9  1  82,4  '  0,06  '  21Ä 

53 

Franken  und  Oesterreicher 

8G,2  1  87.3  1  92,0  |  0.58  j  22,90 

54 

, 

83,0  1  82,3  ,  83,3  1  0,1S  |  31,63 

55 

BuppertsterB 

'/ä  Traminer,  *,'s  Franken 

85,5  ■  85.9  i  87,6    0.21  '  22,61 

56 

i/s  Franken,  *;■.  Riesling 

93,0  1  93.5  '  94,4  1  0.24  \  24,n 

57 

Heriheiiu  a.  Bg. 

Gem.  Sati,Oest.  m.  wenig  Rieal. 

87,8  1  87,8  1  87,3 

0  lais 

58 

Ot^sUrreicIier 

92,7  ,  92,8  1  98,4 

0,07  ,  24.48 

59 

Oesterr.  mit  wenig  Riesling 

9-2,2  ■  92,4 

93,1 

0.09  1  94.31 

60 

Gimmeldingen 

Oesterr.  mit  etwas  Riesling 

87,0  1  87,8 

91,4 

0,44  i  28,11 

61 

Oesterreicher  mit*/3  Riesling 

81,5     82,8 

88.« 

0.71 

21 JO 

63 

Ricälmg                       83.4  '  83,6 

84,8 

0.09 

22.01 

63 

Dirmstciu 

Gemischter  Satz            '  85.7  '  86.4 

89,8 

0.39 

22.7S 

64 

Oesterreicher               |  90  3  '  90.5 

91.2 

0,09 

2JW 

65 

Riesling                   1  86,6  i  86,6 

8S,6 

0 

22.81 

66 

BisHereheim 

V»  Oesterr.  und  >/,  RiOTÜng    |  Sl.O    81,0 

81,0 

0 

n» 

67 

','ä  Riesling  und  "j  Oesterr.     182.5     83.0 

85,0 

0,25 

n» 

68 

DackenheiiD 

Oesterreicher 

77,0 

77.2 

78.1 

0,11 

K» 

Weinstatistik  für  Deutschland. 


443 


leinpfalz. 

lenke.) 


Jahrgang  .1896. 


100  cc  Most  enthalten  Gramme 


» 

Davon 

sind 

1    •  ^ 

Sr  e  • 

^    9  S 

«a 

?*l 

6 

a 

o 

0) 

w%^  C 

s 

3 

S 

gas 

■t. 

^"rt 

u 

OD 

Lävu 

M 

bMja  ■ 

»  I  10,28    10,02    0,51 
!6     9,80  ;    9,46  ,  0,62 


4  9,86 
12,  9.65 
«1    9,90 


1 

;6 
;o 
;i 

f4 

.1 

9| 
17 

;o 

4 

!0 
1 

1 
io 
t9 

14 

r2 

(0 

[7 


9,31 
10,15 
10^52 
10^96 
11,20 

9,44 
10,17 

7,63 
11,39 
10,91 
10>94 
10,26 
10,89 
10,07 
10,24 
11,54 
10v76 
11,33 
11,43 
10,53 
10,22 
10,66 
10,74 
>9|  11,59 

'3 ;  10,M 

»0!  9,91 
»8  10,21 
17  i    9,49 


9,37 
9,96 


»8     9,67     9,71 


9,10 

9,71 

10,28 

10,65 

11,06 

9,03 

9,94 

7,56 

11,18 

10,89 

10,80 

9,94 

10,22 

9,97 

10,12 

11,17 

10,29 

11,16 

11,21 

10,27 

9,70 

10,14 

10,43 

10,90 

10,22 

9.59 

9,77 

8,98 


9,58  !  0,64 


0,59 
0,78 


0,66 
0,50 
0,57 
0,53 
0,59 
0,66 
0,67 
0,84 
0,65 
0,70 
0,57 
0,54 
0,59 
0,55 
0,53 
0,50 
0,53 
0,58 
0,57 
0,58 
0,62 
0,61 
0,75 
0,62 
0,65 
0,77 
0.57 
0.46 


0,47 
0,65 
0,63 
0,62 
ü,61 


0,83     0,65 


0,53 
0,44 
0,58 
0,68 
0,62 
0.68 


0,44 
0,46 
0,42 
0,39 

0,40 

• 

0,42 


0,53 
0,44 
0,47 
0,45 
0,47 
0.41 


0,50  0,42 
0,45  0,45 
0,50  !  0,50 


0,03 
0,19 
0,21 
0,23 
0,21 

0,23 


0 

0 
0,11 
0,23 
0,15 
0,27 


0,08 
0 
0 


0,20  , 0,286 
0,18  I  0,282 
0.20  0,247 
0,14  0,234 
0,37  _  0,276 

0,39  '  0,280 

0,296 
—  0,298 
0.27  0,336 
0,28  i  0,350 
0,21  0,266 
0,41  0,268 
0,35  0.282 
0/42  0.240 
0.344 
0,296 
0,380 
0,26  0,272 
0,32  0,314 
0,27  0,354 
0.468 
0,412 
0,428 
a516 
0,360 
0,440 
0,312 
0,304 
0,320 
0,346 
0,345 
0,270 
0,322 
10,332 


1,44  j  0,93 
1,65  1,03 
1,74  1,10 
1,39  I  0,80 
1,46    0,68 


1,72    0,89 


1,79 
1,69 
2.16 
2,29 
2,08 
1.75 
1,52 
1,89 
1,54 
1,64 
1,49 
1,35 
1,88 
1,59 
2,26 
1,66 
2,08 
1,97 
1,71 
2,33 
1,88 
1.21 
1,58 
1,86 
2,08 
1,82 
1,87 
1,83 


2,90 
3,10 
2,80 
2,60 
2,70 


18.24 
17,51 
17,6» 
17,02 
16,8a 


2,80    —16,50 


1.13 
1,19 
1,59 
1,76 
1,49 
1,09 
0,85 
1,05 
0,89 
0,94 
0,92 
0,81 
1,29 
1,04 
1,73 
1,16 
1,55 
1,39 
1,14 
1,75 
1,26 
0,60 
0,83 
1,24 
1,43 
1,05 
1,30 
1,37  I 


3,00 
3,00 
3,80 
3,60 
3,20 
3,00 
3,10 
3.70 

3,10 
3,90 
2,80 
3,10 
4,00 
4,50 


3,50 


-  16,4S 
-18,30 

-  18,62 
- 19,5^ 

-  19,55 

-  17,0» 
-18,04 

-  13,25 

-  19,9e 
-18,8a 
- 19,14 
- 18,81 

-  20,07 
-17,54 

-  17,87 
-20,85 
- 19,62 

-  19,84 

-  20,19 
-18,65 
- 18,65 
- 19,43 

-  19,07 
- 19,43 

-  18.74 

-  17,73 
- 18,43 
- 17,37 
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Weiustatistik  für  Deutschland. 


a)  Mosiem 


Welnbanbezirk : 

(Pr. 


»4 

€> 

s 
a 

0 


Gemarknug 


Tranbensorte 


Speciflschei  (Gewicht 
b.l50C.  Oeehalegnide 


e 


p 


69! 
70' 
7ll 
72' 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
^ 
81 
82 
83 
84 
85 
•86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 


Dackenheim 


Leistadt 


Lanterecken 


Dürkheim 

Wachenheim 
Hambach 

Wachenheim 

Freinsheim 


Dürkheim 
Wolfstein 

M 
II 

Wachenheim 
Ungstein 

M 
II 

Rockenhansen 

n 

Katzenbach 

» 
Obemioschel 


Oesterreicher 
Gemischter  Satz 

m 

Gem.  Satz,  vorwieg.  Oesterr. 
Gemischter  Satz  * 


Oesterreicher 


Franken 

Riesling 

Oesterreicher 

1/5  Tram.,  2/5  Riesl.,,  2/5  Oesterr. 

Gemischter  i^atz 


8/4  Oesterreicher,  1/4  Riesling 

Oesterreicher 

Oesterr.,  Riesling  n.  Traminer 

Riesling  nnd  Gestenreicher 

Riesling 
Oesterreicher 


Gemischter  Satz 


Oesterreicher 
Gemischter  Satz 
I  Gem.  Satz,  meistens  Riesling 
I  Gemischter  Satz 


89,7 
92,2 
95,2 
101,5 
74,5 
78,0 
71,8 
76,0 
90.2 
90.2 
90,4 
86.5 
88,8 
88,0 
95,5 
94,5 
96,0 
93,2 
90,5 
92,0 
79,6 
77,5 
74,4 
92,6 
102,5 
104,5 
92,5 
77,3 
76.2 
87,3 
92,3 
80,2 
68,0 
73,3 
68,8 


I  . 


?0,0 
92,2 
95,2 

101,5 
74,5 
78,1 
71,8 
76,0 
90,3 
90,4  ! 
94,14* 
86,6 
88,S 
88,0 
95,5 
94,5 
96,0 
93,3 
90,9 
92,0 
79,8 
77,7 
74,4 
92,8 

102,5 

104,5 
J»2,5 
77,8 
76,2 
87,6 
92,3 
80,3 
68,0 
73,3 
6$,8 


91,5 
92.2 
95.2 
101,5 
74,5 
78,8 
71,8 
76,0 
90,8 
91,5 
96,1 
87,1 
88.8 
88,0 
95,5 
94,5 
96,0 
94,0 
92,6 
92,0 
80,6 
78,8 
74,4 
93,7 
102,5 
104,5 
92,5 
77,3 
76,2 
88,8 
92,3 
80.7 
68,0 
73,8 
68,8 


0,18 

0 

0 

0 

0 
0,08 

0 

0 

0,06 
0,13 
0,21 
0,06 

0 

0 

0 

0 

0 
0,08 
0,21 

0 
0,12 
0,13 

0 
0,11 

0 

0 

0 

0 

0 
0,15 

0 
0,05 

0 

0 

0 


«3.711 
24,29 1 
25,10 1 
36,791 
19,591 
20<55i 
18,88  j 
19,99] 
M.79, 
39,82 1 
34.97 

3231' 
33,39' 
33,18 
35,1S 
34,92 
35,81 
34,59. 
38,95 
24,34 
31,00 
30,44' 
19J6| 
34,46 
■37,05, 
37,59 
I  34,38 
I30.SS' 

i2ao4 

33,07, 
34,32; 
31,13 

\ur 

19.27 
1 18,09; 
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Jahrgang  18BB. 


100« 

Most  eDtbaUeD   Gramme 

1    i 
311 

Hl 

DarDQ  siDd 

iji 

WeiasSnra 

11 

ll 

ll 

si 

111 
l|  1 

1 

i 

's 

i 

1'! 

lll 

11,01 

10,86 

0.56  1  —    ;  — 

_ 

_ 

0,336  1  1,84 

1,28 

3,55 

-  19,21 

U,2G 

10.92 

0.45  ;    — 

— 

— 

— 

0,324    2,11 

1,66 

3,20 

-  20,09 

11,82 

11.61 

0.44  1    - 

— 

— 

— 

0,300  ■  1.67 

1,23 

2,95 

—  20,83 

12.43 

12,47 

0.60      - 

— 

— 

-    i  0,260  j  1,89 

1,29 

2.75 

—  21,30 

8,57 

8,46 

0.54      — 

— 

_ 

—    ;  0,392    2,5G 

2,02 

3,90 

-15.00 

9,49 

9,23 

0.53      — 

— 

— 

— 

0.330  1  1.83 

1.31 

3,25 

—  16.94 

8,74 

7.94 

0,73      — 

— 

— 

~ 

0.334    2,20 

1,47 

3,50 

-  I4,6S 

8.82 

8.63 

0,67      — 

— 

- 

-- 

0,328    2,54 

1,87 

3,40 

-  15,62 

10,92 

11,07 

0.54      - 

— 

— 

— 

0,350    1,80'  l,2G 

3,30 

-  18,53 

10.92 

10,95 

0,62  1    — 

— 

— 

— 

0,330    1,95  1  1.33 

3,30  '  -  18,70 

11.33 

11, GO 

0.58      — 

— 

— 

— 

0.330    2,04  ,  1,46 

3,30    -  IS,94 

10.73 

10.57 

0.51  1    — 

— 

— 

0.240    1,51  ■  1,00 

2,40 

-  18,82 

l),41 

10,64 

0.55      - 

— 

— 

0,260  1  1,34  1  0,97 

2,30 

—  21,16 

10,57 

10,42 

0.61  1    - 

— 

— 

-    10,352 '2,19  1  1,58 

8,40 

—  18,43 

11.65 

11,35 

0.5S      — 

— 

— 

—     0,466,2,18    1,60 

4.10 

-  20.63 

11.90 

11,67 

0,71      - 

— 

— 

-    1 0,301    l,3ö  10,64 

3,00 

-20,88 

11.90 

11,67 

0.50      —    1    — 

— 

-    .  0,396  '  1,74  ■  1.24 

3,80 

—  20,94 

' 

11,48    10.89 

0.53  1    -    1    - 

— 

— 

0,364  ;  3,23     1.69 

3,60 

—  20,93 

1 

10,98 

11,07 

0,48      -     j    - 

— 

— 

0,315    1,90  '  1.42 

3,10 

-  18,70 

'11,26 

11.11 

0.46  1    —        — 

— 

— 

0,44G  1  1,87  '  1,41 

4,30 

-  19,67 

t|    9,76 

9,44 

0.5G  1    —        — 

— 

— 

0,344    l,SO     1.24 

3,50 

-  17.43 

1;    9,43!    9.23 

0.55      —        — 

— 

— 

0,329    l,7S     1,23  1  3.30,-16,66 

l|    8,88     8,80 

0.99     0,66  ;    — 

— 

0,350  !  1.88    0.S9    2,50 '- 15,42 

11,39    11.32 

0,54      —    ,    — 

— 

0,364    1,75     1,31  1  2,G0  i  —  19.63 

1 1  12,88    12,57 

0,48      —        —    '    — 

—     0,340    1,60  1  1,12  ■  3,40    -32.75 

i' 13,92.  12,77 

0,52      -         —       — 

-     0,406,  1.90  '  1.38  1  4,10    —22,55 

I11.5J  111.32 

0,41       —         -         — 

—     0,308 1  1,53  ■  1,11     3,10    -20,23 

ll    9,d'li    9.42 

0.3?      -        -         - 

—     0,2S0    1.37    0.50    2.80    -16.61 

1     9.37'    9,23 

0,60  i    -    .    -        - 

—     0,380    1,44;  0,84  1  2.70    —  1G,93 

.    10,83    10.41 

0.53  1    -     1    — 

— 

—     0,366    1.83,  1,30  1  3.70  1  —  19,50 

11,28    11,09 

0,51      —        — 

_ 

-     0.404    1.9.^     1,44     —      -19.85 

■■     9,86     9,53 

0,62      -        — 

— 

-      0,374    1,75  1  1,13    2,80    -17.70 

;     8,11      7,97 

0,88      -        - 

— 

-     0.256    1.7Ü    0,91  !  -    ,-14,22 

:'    8,98  1   8.76 

0.53  1   -        - 

— 

—    1  0,280    1,53  '  1,00  ^    1  -  15,91 

8,34 

8,04 

0,57 

- 

- 

- 

- 

0.246 

1,7, 

1.14 

- 

-  14,9S 

i.ZeilHkrin  t.  MSlyt. CluBii.  iiXyi.  ithitxai. 


Weiustatiatilc  för  Dentschland. 


WelnbaolHEiit: 


a)  Moste. 

(Or. 

SpeciftscbMQowiEht 

Gemarkung 

Traubenaorte 

b.iSOC.  fiMlulBfride 

i 

1 

i 

fl 

1 

I 

101 

Gros.bockenl.eim 

Oeaterreicher  und  BieBliiig 

95.3 

95,4 

95,8 

0.05  1  35,15 

105 

, 

95,2 

95.6 

07,a 

0,21  1  25,21 

106 

Gemischter  Sat« 

81,0 

81. 4 

83,1 

0,21  1  21,H 

107 

DBrk'heim 

i/a  Riesling,  i,'»  Oesterreichcr 

95,3 

95.3 

95.9 

0,07  1  25.1S 

108 

Forat 

Gemischter  Salt 

96.Ö 

97.1 

98,1 

0,13|25J8 

109 

Hieeling 

101,2 

101.4 

102.3 

0.11  1  96,7t 

HO 

Eallätadt 

OeateiT.  und  etwas  Traminer 

8G,5 

86,5 

86.5 

0     1 22.78 

111 

, 

S3,0 

83,0 

83,0 

0     '21.8i 

HS 

W&chenheim 

fiiesling 

93,5 

92.5 

92,5 

0     '31.88 

113 

Zell 

95,0 

95.0 

95,0 

0     '85,05 

114 

Dörkheim 

Sylvaner  und  Riesling 

94,5 

95,0 

97,0 

0,25  1  25,05 

115 

96,7 

96,9 

98,0 

0,18  1  25,55 

116 

87,5 

88,6 

93,1 

0.56  ( 23,3* 

117 

Wachenheim 

KieaUng 

101,6 

101,9 

103,2 

0,16  .  26,89 

'Piac'b.t.ra.g    : 


PhospborB&iiTe  PaOs 


Schwefels&Die  SOg 


Lfde.  Nr.: 

7  in  100  cc: 

Lfde.  Nr.; 

I   j,ii.  lOOcci 

[    Lfde.  Nr.! 


Lfde.  Nr.: 
yinlOOcc: 

Lfde.  Nr.: 


0,015 
65 
0,017 


0,031 

0,022 

0,020 

64 

82 

98 

0.055 

0.085 

0,050 

0,018 

78 
0.016 


0,016 

79 
0,014 


0,014 

81 
0,016 


0,015 
83 
0,01f 


Lfde.  Nr.: 

4 

ä 

9 

10 

MgO 

7  in  100  cf: 

0,010 

0,014 

0,014 

0.012 

Lfde.  Nr.: 

83 

84 

85 

86 

j?  in  100«: 

0,015 

0,012 

0,012 

0,010 

Weinstatistik  für  Deutschland. 
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Khelnpfalz. 

IBUlenke.) 


Jahrgang  1895. 


\00  cc  Most  enthalten  Gramme 

-st 

0*3 'S 

Davon  sind 

Freie  S&oth  Ober- 
haupt auf  Wein- 
8&«re  berechnet 

Weinsäure 

Aepfelsäure 
insgesamrot 

Mineralbestand- 
theile  (Asche) 

Gesammt- 
Nichtzucker 

Neutraler 
Nichtzucker 

•o     'S 

II  i 

M          M 

1'' 

1 

Lävulosc 

1 

Dextrose 

ins- 
gesammt 

halb- 
gebunden 

'53 

Polarii 

(Drehu 

400  nm 

S,28' 11,70 

11,58 

0,65 

_ 

1 

1 

— 

0,241 

1,87 

1,22 

2,80    -20,35 

3,21 

11,04 

11,57 

0,65 

— 

0,254    2,00 

1,35 

2,85 

—  20,18 

19,08     9,80 

9,28 

0,79 

— 

0,262 

2,34 

1,55 

3,00 

— 17,98 

^3,64    12,25 

11,39 

0,44 

— 

0,410 

1,49 

1,05 

— 

-  22,87 

»,10    11,70 

11,40    0,58 

— 

— 

0,436 

2,48 

1,90 

4,20 

—  20,79 

»,85 

12,16 

11,69 

0,65 

— 

— 

— 

— 

0,344    2,91 

2,26 

3,10    —22,00 

n,17 

10,88 

10,29    0,40 

0,300 

1,61 

1,21 

—  19,98 

»,04 

10,48 

9,56    0,42 

0.296    1,81 

1,39 

3,00  ,  —  20,00 

»,24 

11,36 

10,88 

0,71 

— 

0,404 

2,14 

1,43 

— 

-  20,58 

»,64 

11,92 

11,72 

0,35 

— 

— 

0,362 

1,41 

1,06 

3,70 

—  20,90 

»,07    11,67 

11,40 

0,56 

—        — 

0,468    1,98 

1,42 

—     —  20,63 

»,64    11,90 

11,76 

0,46 

—        — 

0,506 

1,91 

1,45 

__^    1 

-  20,78 

>1,24 

10,84 

10,40 

0,54 

—  " 

— 

— 

0,432 

2,10 

1,56 

4,30 

—  19,60 

?4,06 

12,28 

11,78 

0,67 

— 

— 

0,348 

2,83 

2,15 

— 

—  22,16 

Seite   05S@   l3i8   03^5. 


16 
0,036 

17 
0,026 

18 
0,018 

19 
0,029 

52 

0,026 

54 
0,032 

100 
0,036 

104 
0,031 

108 
0,069 

109 
0,055 

111 
0,041 

116 
0,062 

72 
0,012 

73 

0,008 

74 

0,010 

75 

0,007 

9 
0,016 

10 
0,016 

11 
0,018 

21 
0,018 

31 

0,016 

39 
0,014 

40           63 
0.014       0,019 

64 
0,016 

84 
0,016 

85 
0,014       ( 

86 
D,014 

87 
0,014 

99 
0,020 

102 
0,017 

103          107 
0,020       0,016 

114 
0,014 

63    . 

64, 

65 

78 

79 

81 

0,014 

0,0  r5 

0,013 

0,012 

0,012 

0,012 

90 

102 

103 

107 

114 

0,013 

0,014 

0,014 

0,012 

0,013 

30 


Weinstatistik  fBr  Deatschbnd. 


Laufende  Nummer:              1 

2           1           3           1           ■* 

s 

Geraarkang:               „  *"b^^"*- 

Herxliaim  t.  Bng 

■Inkilt 

_  ,                            ,'     Gewann 
Bodenart:                    ■      j,^^^^ 

- 

- 

- 

Tranbensorte  L                  Riesling 

- 

- 

GemiMU« 
8>li 

8p«c.  Gewicht  bei  I50C. 

0,9918 

'    0,9924 

Alkchol     .... 

10,32 

Eztract      .... 

2.33 

237 

Freiesäure  aUWein- 

sfiure  berechnet    . 

0.68 

0,56 

flnthti^e    S&uru     ■!■ 

— 

— 

g    NEchtflDcbtigsSAureili 

i  Olfcerin     .... 

0,84 

0,91 

Ö   Zncker   

o,u 

0,18 

%  HineralbesUndtbeile 

Ü,!*** 

0,154 

i  SchwefelsBore  SOj  . 

0.007 

0.011 

.S  Chlor 

— 

— 

— 

— 

*    Gesamnit-schweflige 

.2       Säure                .    . 

^  Freie  schwefll.  saure 
**  Kdk  CaO  .    .    .    . 

— 

— 

0.010 

0,007 

»  Ma^neaia  MgO  .    . 

0.012 

0,012 

t  Kali  K,0   .... 

— 

— 

-  Borsäure,    qualitatir 

— 

— 

SalpeterBäore,qiialit. 

— 

— 

ÖevBiiimt'WeinsSare 

0,26 

0,22 

Freie  Weinsfiure     . 

0,ft5 

0 

Alkohol  zu  Gljcerin 

100: 

>i.l 

8.9 

AlalinitSt     der     Asche 

in  cc    Normal-Alkali 

1.40 

1.75 

Polariiation.     Drebung 
im400w»i-RohrnRch 

Laadolt-Lippich 

—  0,10 

-0,12 

10,07 
2,45 


0.16 
0,232 
0,012 


0,00« 
0,012 


0,9927 
10,3-5 


0,73 
0,18 


0,44 
0,81 
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Uieinpfalz. 


büenke.) 

Jahrgang  1896. 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

Waohenheim 

HenolieUieim 

GleisBellen 

Lebmieer 
Sandboden 
.Neuberg" 

Kalkhaltiger 
Lettenboden 
»Katzenloch" 

Lettenboden 
,  Wolfsdamm* 

Sand  u.  Kies 

Lehm  und 
Letten 

Kalk  und 
Letten 

esterreicher 

^/s  Oester. 
i/s  Riesling 

Riesling 

Gemischter 
Satz 

Gutedel  und 
Franken 

Gutedel 

0,9930 

0,9926 

0,9925 

0,9925 

0,9964 

0,9927 

10,22 

10,14 

11,42 

8,91 

6,08 

8,76 

2,40 

2,27 

2,67 

1,82 

1.72 

1.80 

0,44 

0,43 

0,54 

0.62 

0.65 

0,51 

0,05 

0,05 

0,06 

0,04 

— 

0,06 

0,38 

0,37 

0,47 

0,57 

m  ^10* 

0.54 

0.72 

0,69 

0,85 

0,63 

0.59 

0,69 

0,06 

0,06 

0,05 

0,04 

0.08 

0.10 

0,256 

0,238 

0,278 

0,178 

0,164 

0.218 

— 

^_ 

— 

w^m^ 

— 

0,012 

0,012 

0,011 

0,010 

— 

— 

^— 

0,016 

0,014 

0,019 

— 

— 

0,14 

0,15 

0,14 

0,25 

0,26 

0  20 

0 

0 

0 

0,06 

0,07 

0 

7,0 

6,8 

7,5 

7,1 

9,7 

7,8 

2,10 

1,90 

2,10 

1,20 

1,25 

1.75 

-0,24 

—  0,26 

-0,21 

—  0,11 

—  0,26 

—  0.38 

450 
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b)  Weine. 


Weinbaabesirl 

(D 


Laufende  Nummer: 


12 


13 


14 


15 


16 


Gemarkung : 


Gleiszellen 


Rnppertsberff 


Bodenart : 


Kies 


J^ 


Lehm  und 
Letten 


Sand  u.  Kies 


Traubensorte  : 


Gutedel  mit 
Oesterreicher 


Gemischter 
Satz 


Oesterreicher 


4/5  Riesling 
1/6  Oesterr. 


Alben- 
weiler 


RieiliDf 


Spec.  Gewicht  bei  150 C. 

Alkohol     .... 

Extract 

Freie  Säure  alsWein- 
säure  berechnet  . 

Fluchtige    S&ure    als 
g       EssigsAnre  berechnet 

g  NichtflUchtigeSänreals 
«8       WeiDS&ure  berechnet 

^  Gljcerin    .... 

Zucker 

Q>  Mineralbestandtheile 

^  Schwefelsäure  SO3 . 

*  Chlor 

■^   Phosphorsäure  P2O5 

o  Gesanimt-schweflige  l 

P       Säure      .    .    .    .i 

'2   Freie  schwefl.  Säure ; 

^  Kalk  CaO  .    .    .    .  1 

^  Magnesia  MgO  .    . 

^  Kali  K2O  .    .    .    .' 

o  Borsäure,   qualitativ: 

Salpetersäure,  qualit. ; 

Gesammt- Weinsäure 

Freie  Weinsäure 

Alkohol  zu  Glycerin; 
100: 

Alkalinität    der    Asche 
in  cc  Normal -Alkali 

Polarisation.  Drehung ; 
im  400  »>fm-Rohr  nach  1 
Landolt-Lippich 


0,9937 

7,42 

1,59 

0,47 

0,065 

0,39 

0,61 

0,08 

0,162 

0,010 


0,21 
0 

8,2 

1,70 

-0,17 


0,9945 

7,38 

1,77 

0,46 

0,07 

0,37 

0,60 

0,09 

0,204 

0,017 


0,17 
0 

8,1 

1,80 

-  0,26 


0,9930 

9,85 

2,23 

0,46 


0,81 
0,16 
0,248 


0,15 
0 

8,2 

1.75 

-0,44 


0,9927 
10,36 
2,27 

0,60 


0,85 
0.11 
0,23 


0,18 
0 

8,2 

1,45 

-0,32 


0,9948 

7,94 

2,13 

0,69 


0.56 
0,12 
0,18 


0 

7,1 
1,40 

-0,26 


WeiBstatistik  ^  Dentachland. 


thelnpfalz. 


Jakrffong  189S. 


Alben 

weller 

AlbiBbeim 

KiBselthiuB 

Gemischter 
Sati 

Oeeterreicher 

GemiBchter 

Sati 

GcmUcbter 

Säte 

Gemiachter 

S»ti 

Oesterreicher 

0,9928 

8.Sä 
2,04 

0,9927 

9.23 

2,03 

0,9928 
9.34 
2  25 

0.9929 

9.49 

2.25 

0,9919 

0,78 
2.24 

0,9913 
9,63 

2.02 

0,57 

0.63 

0.52 

0,55 

0,45 

0,42 

- 

0,0.55 

0.06 

0  05ä 

0,03 

0,69 
0.16 
020 

_ 

0,52 
0.09 
0,15 

0,4-'i 
0.77 
0,15 
0.18 

0,020 

0,48 
0.78 
0.13 
0,19 

0,020 

0,88 

0,80 
0.08 
0.20 

0,020 

0.38 

0.84 

0.09 

0,15 

0.0132 

0,0028 

^ 

»orhanden 

0 

0,20 

0 

TorhaoJen 

0 

0.20 

0 

vorhandea 

0 

0,15 

0 

vorbanden 

0,22 
0 

7.8 

5,6 

Ö,2 

8.2 

S,2 

8,70 

1.40 

_ 

2,00 

1,80 

2,10 

1,60 

-0.28 

-0,06 

-0,1(1 

-0,12 

—  0,31 

-0.23 

Weinstatistik  für  Deutschland. 


b)  Wetne. 

an 

Lanfende  Nummer: 

■23 

24 

25 

26 

11 

Gemarkang : 

EiaBelthnni 

ElinffeimittiiBter 

St.  Ilutia 

Bodenart; 

- 

Bessere  Lage 

Mittlere  Lage 

■     - 

- 

Tnabenaorte : 

Gemischter 
Sati 

- 

_ 

Spec.  Gewicht  bei  150c. 

0.9913 

0,9927 

0,9935 

0,9931 

cnäi 

Alkohol      .... 

9.42 

9,01 

8,60 

9.16 

8.74 

Eitraot      .... 

2,03 

2,00 

2.03 

2.08 

2,0« 

FreieSfiarealaWein- 

aSare  \icrechnet    . 

0.41 

0,46 

0,64 

0.57 

0,63 

FlilchtiBB     S&ure     als 

— 

— 

— 

— 

— 

5   NlchtAUchtlgeSiuieals 

B       WeinsloreberechiiBt 

i  Gljcerin    .... 

0,S2 

0.78 

0.73 

0.61 

0.63 

0  Zucker 

0,07 

0.08 

0,05 

0.10 

0.12 

2  MiDeralhcstandtheile 

0.1.5 

0,18 

0.17 

0.20 

0,21 

;^  SohwetelBänre  SOj  . 

— 

— 

_ 

^  Chlor 

— 

— 

_ 

_ 

_ 

0,009 

— 

_ 

_ 

_ 

"  Gesanimt-schweflige 

.2       Sanre     .... 

^  Freie  «chwefl.  Säure 
*^  K»lk  CaO  .    .    .    . 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

'S  Magnesia  MgO  .    . 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

g  Kali  KgO   .    .    .    . 

— 

_ 

_ 

_ 

_ 

—  Borsänre.  ([oaljUtiT 

vorhanden 

_ 

_ 

~ 

_ 

Salpetcrsfiorc.qnalit. 

_ 

_ 

— 

— 

— 

0.23 

0.20 

0.24 

0.23 

0,1s 

I^eie  WeiDBfiure      . 

0 

0 

0,03 

0 

0 

Alkohol   KD  GlTcerin 

100: 

8.7 

8,7 

8,5 

6.7 

7.2 

AlkalinitSt    der    Asche 

iu   cc   Normal-Alkali 

1,60 

1.55 

1,40 

1.55 

l.TO 

PolariBiition.     Drehung 

im400».w-RohrnHch| 

Lanaolt-Lippich! 

—  0,:W 

—  0,36 

-0.11 

-0,21 

-0.3S 
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Uieinpfalz 

Salenke.) 

• 

Jahrf^ng  1895. 

28 

29 

30 

31 

32          j 

33 

St.  Martin 

BTiederhorbaoli 

Bsohbaoh 

Freinaheim 

— 

— 

— 

Kalkboden 

Lehmboden 

— 

— 

Gemischter 
Satz 

Gemischter 
Satz 

Gutedel 

Oesterreicher 

— 

0,9931 

8,94 

2,19 

0,9942 

7,80 
1,84 

0,9936 

7,79 

1,74 

0,9939 

8,21 

2,14 

0,9951 

7,94 

2,17 

0,9922 
10,29 
2,38 

0,57 

0,64 

0,60 

0,55 

0,54 

0,46 

— 

0,07 

0,07 

0,037 

0,034 

o;o3 

0,73 
0,14 
0,19 

0,55 
0,63 
0,18 
0,168 

0,51 
0,61 
0,15 
0,176 

0,50 
0,78 
0,05 
0,18 
0,0081 

0,49 
0,69 
0,06 
0,20 

0,42 
0,70 
0,06 
0.20 

— 

— 

— 

— 

0,016 
0,0112 

0,19 
0 

0,21 
0 

0,20 
0,03 

0,24 
0 

0,21 
0 

0,13. 
0 

8,2 

8,1 

8,0 

9,50 

8,7 

6,8 

1,58 

1,50 

1,20 

1,60 

1,75 

2,0 

1 

—  0,30 

—  0,51 

—  0,38 

—  0,44 

—  0,32 

—  0,52 
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b)  Weine. 


Wieinbanbexfark 

(De 


Laufende  Nummer: 


Gemarkung : 


34 


35 


36 


37 


38 


Freinslieim 


Dackenheiin 


Bodenart : 


Letten-  und 
Kiesboden 


Kies-  und 
Lehmboden 


Kalkboden 


Traubensorte : 


Spec.  Gewicht  bei  lö^^C. 

Alkohol      .    .    .    . 

Elxtract 

Freie  Säure  als  Wein- 
säure berechnet   . 

Flüchtige    Säure     als 


I       EssigOnreborechnat 
g  NicbtflOchtige  Säure  als 

p 


Weinsäure  berechnet 
Glycerin     .... 

Zucker 

Mineralbestandtheile 

^  Schwefelsäure  SO3  . 

^  Chlor 

"2  Phosphorsäure  P2O5 

«  Gesammt-schweflige 
Säure      .... 

•j  Freie  schwefl.  Säure 

^  Kalk  CaO  .    .    .    . 
Ifagnesia  MgO  .    . 

J  KaU  K2O   .    .    .    . 

o  Borsäure,   qualitativ 

Salpetersäure,  qualit.  || 

Gesammt- Wein  säure  j 

Freie  Weinsäure      .  , 

Alkohol  zu  Gljcerin  Ij 
100: ! 

Alkallnität    der    Asche'' 
in  cc  Normal- Alkali  1! 

Polarisation.     Drehung 
im  400mm-Kohr  nach , 
Landolt-Lippich 


0,9936 

9,06 

2,29 

0,41 

0,04 

0,36 
0,74 
0,05 
0,28 


0.038 


Gemischter 
Satz 


0,13 
0 

8,2 

2,80 


—  0,42 


0,9923 

9,92 

2,15 

0,44 

0,04 

0,39 
0,81 
0,05 
0,25 


0,005 
0,014 


vorhanden    I    vorhanden 


0,15 
0 

8.2 

1,90 

0,45 


0,9919 

9.98 

2,26 

0,51 

0,07 

0,42 
0,77 
0,15 
0,170 

0,020 


0,005 
0,012 


0 

0,18 

0 


1,20 


Gemischter 
Satz 


0,9922 

9,27 

2,01 

0,52 


-0,31 


vorhanden 

0,19 

0 

6,0 

1,60 

-0,36 


Gemischter 
Sati 


0,9927 

9,66 

2,16 

0,47 


0,56 
0,14 
0,220 
0,021 

0.69 
0.10 
0,204 
0,015 

0,033 

0,029 

0,004 
0,0006 

0,005 
0,0008 

0 

0,20 

0 

74 
1,50 

—  0,25 
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Ihelnpfalz. 

Talen  Ire.) 


Jithrgang  1896, 


39 

40 

41 

42 

43 

44 

Eirchheim 

a./E. 

Edesheim 

Wolftteln 

Diedesfeld 

Kalk-  und 
L.ettenboden 

Geringere 
Lage 

Bessere  Lage 

Kiesboden 

Sandboden 

Mittlere  Lage 

Gemischter 

Riesling  und 

Satz 

Franken 

0,9918 

0,9930 

0,9920 

0,9941 

0,9921 

0,9941 

8,59 

9,49 

9,20 

7,87 

9,56 

.    7,87 

1.72 

2,15 

1,95 

1,88 

2,08 

1,99 

0,44 

0,60 

0,46 

0,49 

0,48. 

0,64 

— 

— 

0,04 

0,055 

0,044 

— 

0,44 

0,41 

0,59 

0,60 

0.73 

0,64 

0,63 

0,71 

.   0,55 

0,15 

0,14 

0,13 

0,10 

0,07 

0,03 

0,162 

0,186 

0,178 

0,213 

0,25 

0,225 

0,009 

0,017 

0,020 

— 

— . 

0,019 

— 

—— 

0.02 

— 

0,0028 

0,0017 

— 

■ 

— 

0,0006 

0,0004 

0,007 

0,011 

0,010 

0,011 

0,013 

0,013 

— 

— 

0,10 

— 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

0 

0 

— 

0,18 

0,20 

0,20 

0.20 

0,206 

0,21 

0 

0 

0,01 

0,02 

0 

0 

7,0 

7.7 

7.0 

8,0 

7,4 

7.0 

1,75 

1,50 

1,30 

1,30 

1.70 

1,55 

—  0,40 

-0,37 

0,29 

—  0,47 

-0,19 

0,31 
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Weinstatistik  für  Deutschland. 


b)  Weine. 


WeinbanbeKirk: 

(Dr. 


Laufende  Nummer: 


Gemarkung : 


Bodenart : 


Traubensorte : 


a 

9 


a 


•Spec.  Gewicht  bei  15^0. 

Alkohol      .... 

Extract 

Freie  S&are  als  Wein- 
säure berechnet   . 

Fiachtigo    Sflore     als 
g       Essigs&are  berechnot ; 

d  NicbtflUchtigeS&ureals 
«8       Weinsiure  berechnet 

^  Glycerin     .    .    .    .j 

Zucker  

Mineralbestandtheile  | 

Schwefelsäure  SOg  .. 

Chlor , 

Phosphorsäure  P205i 

Gesaramt-schwefiige  ' 
Säure      .    .    .    .i 

'2  Freie  schwefl.  Säure  I 

^  Kalk  CaO  .    .    .    .' 
Magnesia  MgO  .    . 

^  Kali  KjO  .    .    .    . ! 

o  Borsäure,   qualitativ. 

^  Salpetersäure,  qualit.  I 

Gesammt- Weinsäure 

Freie  Weinsäure 

Alkohol  zu  Glycerin ' 
100 : I 

Alkalinität    der    Asche 
in  cc  Normal  -  Alkali  | 

Polarisation.     Drehunc^ 
im  400wm-Rohr  nach , 
Landolt-Lippich 


e 


34 


35 


36 


37 


38 


Freinsheim 


Dackenlieiiii 


0,9936 

9,06 

2,29 

0,41 

0,04 

0,36 
0,74 
0,05 
0,28 


0,038 


Letten-  und 
Eiesboden 


Kies-  und 
Lehmboden 


Kalkboden 


0,9923 

9,92 

2,15 

0,44 

0.04 

0,39 
0,81 
0,05 
0,25 


0,005 
0,014 


vorhanden    I    vorhanden 

I 
I 


0,13 
0 

8,2 

2,30 

—  ü,42 


0,15 
0 

8,2 

1,90 

—  0,45 


Gemischter 
Satz 


Gemischter 
Satz 


0,9919 

9.98 

2.26 

0,51 

0,07 

0,42 
0,77 
0,15 
0,170 

0,020 


0,005 
0,012 


0 

0,18 

0 

7,7 

1,20 

-0,31 


0,9922 

9,27 

2,01 

0,52 


0,56 
0,14 
0,220 
0,021 

0,033 

0,004 
0,0006 


vorhanden 

0,19 

0 

6,0 

1,60 

-0,36 


Gemischter 
Satz 


0.9927 

9,66 

2.16 

0.47 


0,69 
0.10 
0,204 
0,015 

0,029 

0,005 
0,00Ö8 


0 

0,20 

0 

7,1 

1,50 

—  0,25 
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Bhelnpfalz. 


Halenke.) 

Jahrgang  1896. 

39 

;    ^0 

41 

42 

43 

44 

Klrclilieiiii 
a./E. 

Edesheim 

Wolfttein 

Diedesfeld 

Kalk-  und 
Lettenboden 

Geringere 
Lage 

1 
Bessere  Lage 

Kiesboden 

Sandboden 

Mittlere  Lage 

Gemischter 

Riesling  und 

Satz 

Franken 

0,9918 

0,9930 

0,9920 

0,9941 

0,9921 

0,9941 

8,59 

9,49 

9,20 

7,87 

9,56 

.    7,87 

1.72 

2,15 

1,95 

1,88 

2,08         1         1,99 

0,44 

0,60 

0.46 

0,49 

0.48. 

0,64 

— 

— 

0,04 

0,055 

0,044 

— 

0,44 

0.41 

0,59 

0,60 

0,73 

0,64 

0,63 

0,71              .    0,55 

0,15 

0,14 

0,13 

0.10 

0,07                 0,03 

0,162 

0,186 

0,178 

0,213 

0,25 

0,225 

0,009 

0,017 

0,020 

— 

—  _ 

0,019 

-^ 

-^ 

0,02 

— 

^__ 

0,0028 

0,0017 

— 

'  — 

— 

0,0006 

0,0004 

0,007 

0,011 

0,010 

— 

— 

0,011 

0,013 

0,013 

— 

i 

— 

— 

0,10 

— 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

0 

0 

^— 

0,18 

0,20 

0,20 

0.20 

0,206 

0,21 

0 

0 

0,01 

0,02 

0 

0 

7,0 

7,7 

7.0 

8,0 

7,4       . 

7,0 

1,75 

1,50 

1,30 

1,30 

1,70 

1,55 

—  0,40 

-0,37 

—  0,29 

—  0,47 

-0,19 

—  0,31 

WeinBtatistik  fflr  Deutschland. 


Tranbensorte : 


WeJQbaabeztrk 


Spec. Gewicht  bei  ISoC. 

Alkobol      . 

EltfRCt  .      . 

freie  SSure  alsWein- 

Bäare  berei 

FlUehtigo     Säure     all 

g       Esiissdureliereoluiet 

M       WeiDtäureberadmetj 
^  Glycerin     . 

V  SlineralbeEtandtheile  i', 

;:  Schwefelaäure  SOg  .i, 

^  Chlor i: 

■^  PhüBphorsÄnre  PsOj'i 

10  OeBamrat-schweöige  j' 

^       SSoro     ...     .11 

"2  Freie  achwefi.  Slore  'l 

^  Kalk  CäO  .    .     .    .11 

^   Mtgnesi.  MbO   .     .1 

'^  Kali  KüO  .    .    .    .[1 

o  Borsäure,   qnalitatiT|| 

""  Salpetersäure,  qnalit.i. 

Oesamin  t-W  eins  Sure 

Freie  Weinsfiare 

Alkohol  zu  Glfcerin 

100; 

Alkalinitfit    der   Asche  i 

in  cc    Kormal- Alkali 

Polarüation.      Drehunif  , 

imIOüiiim-Rohriiacli 

Landolt'Lippicb  '  - 


0,40 
0,059 


0,0021 
0,0005 
0,0056 
0,00S7 


0.55 
0.044 


0.50 

0,73 


vorhanden   '    vorhanden 


0.9937 
8.84 


0.50 

0,041 

0,45 
0,79 
0.18 
0.187 


0,0043 
0.0010 


0.-25 
0,03 


0.50 
0,76 
0,05 

0,178 


vorhanden 
0.21 


1.40 
-0,30 
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Lhelnpfalz. 

lalenke.) 


Jahrgang  1896. 


50 


51 


52 


53 


54 


55 


Leinsweiler 


AlseiiB 


NieferBheim 


jehmboden 


Lehmboden 


Schieferboden 


Schieferboden 


Schieferboden 


ntedel  und 
esterreicher 


Gutedel  und 
Oesterreicher 


Riesline  und 
Franken 


Traminer  und 
Franken 


Riesling  und 
Traminer 


Gemischter 
Satz 


0,9939 

7,87 
1,95 

0,52 

0,044 

0,47 

0,73 

0,03 

0,165 

0,007 


Torhanden 

0,23 
0,037 

9,3 

1,30 

—  0,35 


0,9994 

4,17 

1,92 

0,70 

0,048 

0,64 

0,43 

0,06 

0,175 

0,023 


vorhanden 

0,29 
0,082 

10,3 

1,40 

—  0.48 


0,9951 

7,69 

2,00 

0,51 


0,58 
0,12 
0,228 


0,037 


0,010 
0,017 

vorhanden 

0 

0,18 

0 

7,5 

1,85 

—  0,28 


0,9949 

7,59 

2,01 

0,57 


0,58 
0,12 
0,228 


0.037 


0,010 
0,017 

vorhanden 

0 

0,18 

0 

7,6 

1,75 

-0,30 


0,9952 

7,54 

2,05 

0,54 


0,60 
0,13 
0,224 


0,037 


0,010 
0,017 

vorhanden 

0 

0,18 

0 

8,0 

1,70 

-0,30 


0,9919 

9,92 

2,21 

0.52 

0,06 

0,45 

0,74 

0,15 

0,197 

0,016 


0,20 
0 

7,5 

1,50 

0,36 
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b)  Weine. 


WeintMiiibeilil 


Laufende  Nummer: 


56 


57 


58 


59 


60 


Gemarkung : 


Oleisweiler 


Hambach 


Font 


Bodenart : 


Sandboden 


Lehm-  und 
Lettenboden 


Eiesboden 


Traubensorte : 


Oesterreicher 


Oesterreicher 
und  Riesling 


Oesterreicher 


Sandiger 
Lehmbod« 


Biegung     |R»jÄ» 


Oesterreidi 


0,9916 

9,27 

1.80 

0,49 

0,048 

0,43 
0,54 
0,10 
0,167 

0,019 


Spec.  Gewicht  bei  lö^C. 

Alkohol      .... 

Eztract 

Freie  Säure  als  Wein- 
säure berechnet  .1 

Flfichtige    S&ure     als 
g       Essigsäure  berechnet 

g  Nichtflachtige  Säure  als 
m       Weinsäure  berechnet 

^  Glycerin    .... 

Zucker 

«  Mineralbestandtheile 

^  Schwefelsäure  SO3  . 

*  Chlor 

"^  Phosphorsäure  P2O5 

o  Gesammt-schweflige 
_       Säuro     .... 

•jj  Freie  sehwefl.  Säure 

^  Kalk  CaO  .    .    .    . 

Magnesia  MgO  .  . 
^  Kali  K2O  .  .  .  . 
o  Borsäure,  qualitativ 
'^  Salpetersäure,  qualit. 

Gesammt- Weinsäure 

Freie  Weinsäure 

Alkohol  zu  Glycerin 

100: 5,8 

Alkalinitat    der    Asche  j, 
in  ec  Noraml-Alkah  ii        1,10 

Polarisation.     Drehung 
im  400  mm-Rohr  nach  . 
Landolt-Lippich  I  — 0,50 


vorhanden 

0,26 
0,097 


0,9917 
10,22 
2,20 

0,54 


0,58 
0,11 
0.206 


0,033 


0,011 
0,013 


0,15 
0 

5,7 

1,80 

—  0,41 


0,9927 

8,89 

2,04 

0,53 


0,58 
0,11 
0,214 


0,031 


0,008 
0,012 


0,15 
0 

6.5 

1,90 

0,40 


0,9924 

9,45 

2,11 

0.55 


0,58 
0,10 
0,214 


0,031 


0.008 
0,014 


0,165 
0 

6,1 
1,60 

-0,40 


0,9944 
10,14 
2,76 

0,62 


0,80 
0.22 
0,360 


0,051 


0,012 
0.015 


0,13 
0 

7.9 

2,60 

—  0,58 


Weinstatistik  fttr  Deutschland. 


459 


pfalz. 


9.) 


Jahrgang  1895» 


62 

63 

64 

65 

66 

Forst 

Edenkoben 

KallBtadt 

öden 

Schwerer 
Lettenboden 

ng 

Riesling 

— 

Gemischter 
Satz 

Riesling  und 
Oesterreicher 

163 

t 

0,9930 
10,96 
2,60 

0,9928 

8,97 

2,14 

0,9921 

9,72 

2,12 

0,9929 

9,99 

2,36 

0,9928 
10,07 
2,39 

r 

0.62 

0,56 

0,45 

0,43 

0.43 

— 

— 

0,05 

— 

1 

■ 

►6 

0,62 
0,20 
0.320 

0.75 
0,15 
0,180 

0,82 
0,15 
0,200 

0,37 
0,78 
0,12 
0,264 

0,82 
0,10 
0,242t 

2 

.7 

0,014 
0,014 

— 

— 

^— 

— 

^_ 

_ 

_ 

vorhanden 

— — 

• 

0,12 
0 

0 
0,195 
0,045 

0 

0,18 

0 

0,123 
0 

o,ia 

0 

5,7 

8,3 

8,4 

7,8 

8,1 

\ 

1,80 

1,00 

1,45 

2,55 

2,45 

» 

—  0,30 

—  0,11 

—  0,42 

—  0,25 

—  0,20- 

WeineUtütik  fflr  DentBchland. 


Weinbanbexlrk 


Lanfende  Nummer: 

67 

68 

69 

70 

71 

Gemarkung: 

Kkllitadt 

KuibaDh 

Lanter- 
aoken 

HftiBfkU 

Bodenart: 

- 

Leichter 

Boden 

Letten-  und 
Lehmboden 

- 

BewreLa 

Traubensorte : 

Oeaterreicber 

Oesterreicher 

Oetterreicl 
and  ßieaU 

Spec. Gewicht  bei  150C. 

0.9927 

0,Sd26 

0.9932 

0,9943 

0.993B 

Alkohol 

1D,U 

9.82 

9.36 

7,98 

8.(S 

Extnet 

2.37 

2,24 

2,34 

2.13 

1,90 

Freie  SSuredsWelo- 

sSure  berechnet  . 

0.43 

0,53 

0,51 

058 

0.49 

Flnchtigu    Sin«     al> 

"       Eaiigrturoberechiiat 
e    Nichts  Di^bti  gast  nie  Bl« 

~ 

— 

— 

— 

_ 

_ 

— 

— 

— 



^^   Gljcerin      .... 

0.85 

— 

— 

0,65 

0.62 

Zocker  

0,12 

0.21 

0.18 

0,19 

0.10 

S  MioeraibestanJtheile 

0.236 

0,240 

0.230 

0,168 

0.1M 

-  Schwefelsäore  SOs  . 

— 

_ 

— 

_ 

_ 

^  Chlor 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

-   Phosphorsaore  PiOj 

— 

— 

— 

— 

_ 

j,        Sfiure      .     ,     .     . 

■-  Freie  scbwefl.  Säure 

— 

— 

— 

— 

_ 

fr  Kalk  CaO  .... 

_ 

_ 

_ 



_ 

Magoe-ia  MgO    .     . 

— 

— 

— 

— 

_ 

g    Kali  KiO    .... 

_ 

_ 

_ 

— 

_ 

o  BonSure,  qualitativ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

"*  Salpetera&DT^.qiialit. 

— 

- 

— 

— 

— 

0.13 

— 



0.30 

0.19 

Freie  WeiniSurc      . 

0 

_ 

— 

0.09 

0 

Alkohol  ED  Ghceriii 

100 :  .     .     .     .     . 

y.i 

8.1 

7.7 

Alkalinitfit    der    Awbe 

in  et  Normal-Aikali 

L'.20 

— 

— 

1.40 

1.65 

PoUrisation.     Drehunn 

Landolt-Lipyiieh 

-  0  2.-> 

- 

- 

—  0.46 

-0.5S 
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Jahrgang  iSUf. 


72  73 


75  I  76 


77 


Pfeffnigen 

Lage  Benn 

Vorderer 
Spielberg 

No.  I 

Ko.  II 

No.  ni 

Eiesling 

OeBterreicher 
und  Riesling 

- 

- 

- 

- 

0.9930 

0.9938 

0,9980 

0,9926 

0,9918 

0,9925 

9.95 

9,90 

10,07 

10,89 

10,14 

10.29 

239 

2,62 

2,58 

2.65 

2,26 

2,47 

0.45 

0,47 

0,43 

0.45 

0,44 

0.44 

0,07 

- 

- 

- 

_ 

- 

0.36 

_ 

_ 

_ 

_ 

- 

0.72 

0.77 

0,78 

0.79 

0,79 

0.74 

0.18 

0,15 

0.12 

0,14 

0,18 

0.18 

0.324 

0.302 

0,298 

0.372 

0,292 

0325 

_ 

- 

^ 

_ 

- 

- 

— 

— 

— 

-" 

~ 

I 

0,12 

0.11 

0,11 

0,11 

0,11 

0,11 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

7,2 

7,7 

7.7 

7,3 

7,8 

7,2 

2,70 

2,50 

2,80 

3,45 

2.40 

2.50 

—  0.39 

-0,33 

-0,33 

-033 

-0,39 

-0.39 

.n\jt.  (HiiBl«.    XSXTI.  J>hr[ui(, 
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h)  Weine. 


Weinbaubeiirk: 


Laufende  Nummer: 


Gemarkung : 


78 


79 


80 


Dflrklieim 


Bodenart : 


RQssel 


Letten 


Schiamberg 


Traubensorte : 


81 


N0..4 


SpecGewicbt  bei  150c. 

Alkohol      .    .    .    . 

Extract 

Freie  S&are  als  Wein- 
saure berechnet  . 

Flflohtige    S&are     als 
2       Essigsaure  berechnet 

g  NichtflachtigeSAareals 
«t       Weins&ore  berechnet 

^  Gljcerin     .    .    .    . 

Zucker 

°  Mineralbestandtheile 

Schwefelsäure  SO3  . 

Chlor 

Phosphorsäure  PgOs 

Gesaramt-schweflige 
Säure      .    .    .    . 

•j  Freie  schwefl.  Säure 

^  Kalk  CaO  .    .    .    . 

Magnesia  MgO   .    . 

^  KaH  KgO  .    .    .    . 

o  Borsäure,  qualitativ 

^  Salpetersäure,  qualit. 

Gesammt-Weinsäure 

Freie  Weinsäure 

Alkohol  zu  Glvcerin 
100: 

Alkalinität  der  Asche 
in  cc  Normal -Alkali 

Polarisation.  Drehung 
im  400  mm-Rohr  nach 
Landolt-Lippich 


0,9932 

9,13 

2,15 

0,55 


0,24 
0,220 


1,55 


-0,30 


0,9980 

9,99 

2,32 

0,46 


0,30 
0,272 


1,80 


—  0.56 


0,9936 

7,26 

1,76 

0,41 


0,08 
0,190 


1,50 


—  0,28 


0,9924 
10,07 
2,31 

0.44 


0,10 
0,306 


2,60 


—  035 
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theinpfalz. 

bOenko.) 


Jahrgang  1895* 


82 

83 

84 

85 

86 

87 

Dflrk 

heim 

üngstein 

Heutadt 
a./H. 

No.  5 

No.  6 

Sandiger 
Lehmboden 

Lehm-  und 
Kalkboden 

Schwerer 
Thon-  nnd 
Kalkboden 

Kiesiger 
Sandboden 

— 

— 

Oesterreicher 

Gemischter 
Satz 

Oesterreicher 
und  Riesling 

1/3  Riesling 
*/8  Oesterr. 

0,9926 
10.74 
2,54 

0,9927 
10,14 
2,45 

0,9925 
10,16 
2,42 

0,9913 
10.87 
2,30 

0,9916 
10,65 
2,39 

0,9946 

8,35 

2.32 

0,37 

0,40 

0,53 

0.45 

0,44 

0,57 

— 

— 

— 

— 

0.06 

0,15 
0332 

0,15 
0310 

0.15 
0,284 

0,15 
0,288 

0,09 
0,304 

0,50 

0,73 

0.15 

0,280 

0,022 

— 

— 

— 

— 

— 

0,30 
0.016 

8,7 

1,90 

2,80 

3,00 

2.30 

• 

2,20 

2,50 

—  0.28 

—  0,26 

—  0,62 

—  0,62 

—  0.44 

—  0,35 

31* 
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I    I    I    I    I    I    I    I    I  I  I    I    I  IM 


CO 

o  o  o 
-1-  -H  -H 

o  o 

o  o  o  o 

CO   ^   CO 

m           m>.           m» 

o  o  o 

o  o 

k  •     ^     *k     » 
V  o  o  o 

0,034 

0,03 

0,03 

0,024 
0,032 

<M  OT  oa  oa 

o  o  o  o 

«h         »•          *»         ^ 

o  o  o  o 

r*  Od  -^ 

lO   CD   <D 

o  o  o 

o3  a> 

o  o 
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CD  r-  CD  »o 
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CO   iO    CD 
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00  oa  05  o 

^  1-H  ,-r  (N 

0,76 

0,65 

0,57 

CO  O   Ol 
»O   t>   "^ 

t>  I>  l> 

t»   CD 

05  r-  CO  o 

00    C<1    t^    00 

•»              ««k              •«              w. 

CD   CD    CD   C« 

•         ^-    I      I      I    S-    1    tS-    I      I  M        ?-  « 

.Q 


o 

o 

o 

CD 

O 

CD 

o 

S8 

4»* 

m 

28 

O 

€8 

CO 
CD 

CO 

o 

o 

+ 

»M 

^ 

CO 

^^ 

1-H 

»-H 

O 

o 

o 

CD 

s 

o 

CO 

o 

ö 

o 

o 

•M 

Od 

CD 

CO 

'^ 

CO 

o 

o 

o 

SS 

*-< 

1-H 

?J 

o 

o 

o 

o 

2<l 

CD 

00 

t^ 

CD 

«-4 

«-4 

^ 

"^ 

iO 

C<l 

t^ 

Osl 

r- 

CD 

CD 

o 

O 

O 

CD 

t^ 

o 

'^ 

Ol 

•^ 

r- 

CD 

a> 

o 

O  rC  ^   i^  JO 


CO 


sc  B 


*OCDt^OOOp»-«C<lCO  "^ 


g 

9i 

B 

s 

c^ 

es 

S 

o 

K 

es 

o 

CJ 

a 

V 

Ä 

*o 

CD 

r- 

c^ 

C^ 

C<l 

1      1 

'^ 

Oi 

1-4 

1-H 

»-H 

o 

o 

o 

©1 

<M 

03 

g 

§ 

s 

o 

o 

o 

1-H 

CD 

CO 

o 

iO 

'^^ 

o 

o 

o' 

§?S8 

CD 

(N 

»-H 

^H 

Ö' 

o 

o 

r- 

»5 

"^ 

C<l 

ö 

t> 

Ol 

CQ 

JT* 

1 

00 

1 

»o 

CD 

^ 

1-H 

00 

a> 

00 

00 

00 

et 

M 

'S '      ^  ^-      «    —      2 

^         OOOOOOOOO  j,         o  ^  ooo  ooo 

«  mm 

•»4 

9 


00  ^  zu  'S     op 


30 

•t 

K 

00 

5<1 

s 

s 

O/o  Mipnz 


|0/o  ««n?s'ii3i}qji!ij 


II 


Weinetatütik  fOi  Deutschland. 

I  I    1    I    I    M    I    I 
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0,10 
0,1 
0,14 
<0,1 
0,12 

<o,l 

0,11 
<0,1 

0.032 
0.032 
0.02 
0,038 
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0,05 
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läiissis 
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0.20 
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0,204 
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a>  Mo9te. 

Weinbanbezirk : 

(Dr. 

i 

• 

Gemarkung 

Bodenart 

Traubensorte 

Art  der  Behandlung 

1 

Alwins 

Eiesboden 

Burgunder,  roth 

Stalldünger  und  Kupfer- 
Titriolsoda 

2 

n 

• 

Ruländer,  roth 

n 

3 

Schachen 

n 

Gemischt 

» 

4 

Wannen  thal 

Thonboden 

11 

11 

5 

« 

* 

» 

» 

6 

Nonnenhorn 

Kiesboden 

Elbling 

m 

a)   Weine. 


Weinbanbexirk : 

(Prot 


• 

1 

C 

a 

es 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

Dünger 

Traubensorte 

• 

Farbe 

1 

Weinsberg 

Schemelsberg 
südwestl.  Hang 

Schwerer 
iLeupenuergel 

keiner 

Weiss  Riesling 

weiss 

2 

Weinsberg 

Schemelsberg 
südwestl.  Hang 

Schwerer 
Keupermergel 

keiner 

TroUinger, 

Lemberger, 

wenig  Riesling, 

roth 

3 

Weinsberg 

Schemelsberg 

Schwerer 

Phosphors. 
Kali 

Sylvaner, 

schiU. 

südwestl.  Hang 

Keupermergel 

Weiss  Riesling, 

Elbling, 

Tramin  er 

4 

Schnaith 

Nordwest.Hang 

Theils  Sand- 

keiner 

Grün.  SvWan , 
Weiss  Elbling, 

weiss 

Geringe  Lage 

boden,  theils 

lehmiger 

Tokajer 

Keupermergel 

Weinatatiatik  fOr  Deatacblancl. 


Llndaa. 

Jahrgang  189S. 

Specifiaches  Gewicht 

bei  150  C. 

Zocker 

Alkohol 
»/o 

Freie  SSnre 

direct 

gefonden 

nach  dem 
Entgeisten 

uraprönglich 

•»/o 

1,0790 

1,0792 

1.0800 

18.26 

0,11 

0,85 

1,0852 

1,0865 

1,0866 

19.50 

0,16 

0,8* 

1,0:53 

1,0757 

1.0774 

17,02 

0.21 

0,86 

1.0701 

l,070i 

1.0717 

15,85 

0,16 

0.90 

1,0705 

1,0708 

1.0716 

15.05 

0,16 

0,9S 

1.0657 

1,0669 

1.0668 

15.13 

0,11 

0,84 

Württemberg. 


VeraehieAene  Jahrgömge, 


Schädlinge 

oder 

Krankheiten 

der  Bebe 

An- 
ge  wendete 
Gegen- 
mittel 

Jahrgang 

Fäule 

1 
1 

i 

l'i 

ii 

s 

t 

FeronoBpora 

Beapriliung 

1893 

keine 

7,60 

2.10 

0.601 

0.254 

0,022 

0,025 

Peronospor» 

Bespritiang 

1893 

keine 

8,0 

2,27 

0,652 

0,875 

0,037 

0.037 

Perunoapora 

Bespritaing 

1893 

keine 

8.3 

2,21 

0.570 

0,297 

0,0(2 

0,040 

Blattfall- 

Bespritmng 

1894 

Edel- 

.'i,7.'> 

1,76 

0,640 

0,247 

0,025 

0,016 

Kupfervitriol 

Leseieit 
3^.-33. 
Octoher 

nnd 
Saaer- 
lliile 
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Weinbaabeiirk: 


b)   Weinmaste. 

(Prot 

1 

Schädlinge 
oder 

SQ 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

Dünger 

Trauben- 
Sorte 

Farbe 

Krankheiten 

9 

'S 

V^A  V\J 

der 

3 

Rebe 

1 

Beihingen 

südlich 

Muschelkalk 

0 

Gemischt 

Schill. 

keine 

2 

Beihingen 

südlich 

Muschelkalk 

0 

Weiss  Riesl. 

weiss 

keine 

3 

Elingenberg 

O.-A.  brackenlieim 

—• 

Lehm, 
Lettenkohle 

0 

Trollinger 

roth 

keine 

4 

Elingenberg 

O.-A.  Bracktnbtfim 

— 

Lehm, 
Lettenkohle 

0 

Riesling 

weiss 

keine 

5 

Schozach 

rein  südL 

Lehmboden 

0 

Schwarz 

roth 

fiteir.  TOB 

BlattfaUkr. 

Hang 

Riesling 

« 

Thalheim 

sftdsfld- 

AI  *       % 

stein,  fels. 

Natur- 

Weiss 

weiss 

Spar.  Ton 

0  -A.  Ueilbronn 

westliche 
TerassenlAgt 

Boden 

dünger 

Riesling 

Peronosp. 

7 

Weinsberg 

sOdwestl. 

schwerer 

Phosphor- 

Gemischt 

weiss 

Spur,  von 

Schemelsbg. 

Keuper- 
mergel 

saures 
Kali 

Peronosp. 

s 

Schozach 



fetter 

alle  3  Jahr. 

Schwarz 

roth 

Spar.  TOD 

Thonbod. 

Stalldüng. 

Riesling 

BUttlUlkr. 

9 

Verrenberg 

Südliche 
Berglage 

Keuper 

0 

Gemischt 

weiss 

Spur,  von 
BUtt&llkr. 

10 

Verrenberg 

Südliche 
Berglage 

Keuper 

0 

Gemischt 

roth 

Spur.  Ton 

BlattfUlkr. 

v.  Ledar- 

b— reakr. 

11 

Hemigkofen 

Berglage 

Mergel 

Stalldung 

Gemischt 

weiss 

Im  FMbJahr 

HehUdlMM 

BlaUlkllkr. 

12 

Hemigkofen 

Berglage 

Sandig 

Stalldung 

Elbling 

weiss 

BlatUu, 
BUtUUlkr 
ParoBotpMa 

13 

Jagsthausen 

südlich 

Muschel- 
kalk 

Stalldung 

blauer 
Sylvaner 

roth 

Blattfall- 
krankhdt 

14 

Weikersheim 

südl.Hang 

schwerer 
Muschel- 
kalk 

Kainit  und 
Thomasmehl, 
Salpeters,  u. 

Phosphors. 
Kali 

Süssroth 

roth 

keine 

15 

Nordheim 

südlich  . 

Keuper 

keiner 

Trollinger 

roth 

keine 

16 

Neipperg 

südlich 

Keuper 

keiner 

Riesling 

weiss 

keine 

17 

Klein-Bottwar 

Berglage 

Mergel 

Thomasmehl 

Gem.  weiss 

weiss 

Peronosp. 

18 

Klein-Bottwar 

Berglage 

Mergel 

Thomasmehl 

Gem.  roth 

roth 

Peronosp. 

19 

Weinsberg 

Schemels- 

bcrg, 
südwestl. 

schwerer 
Letten- 
keuper 

keiner 

Trollinger 

mit  etwas 

weiss  Biesl. 

roth 

Peronosp. 

20 

Weikersheim 

südlich 

strenger 
Lehm 

Thomasniehl 
and  Kainit 

Salpeters,  n. 

phospbors. 

Kali 

Gutedel  u. 
Sylvaner 

weiss 

keine 

A  n  m  e  r  k  g.   Von  s&mmtlicben  Wein-  und  Weinmostproben  wurden  Doppelanalysen  amgsftlirt. 


Wftrttomberg. 

AbeL) 
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An- 
gewandte 
Gegen- 
mittel 

Lese- 
leit 

Fäule 

Gramm    in    lOOfc. 

^ 

,   ■ 

1 

•il 

i 

1 

M 

1 

fe 

9' 

Kupfarritriol 

KlLX 

keine 

85,30 

23.46 

19.36 

0,600 

0,274 

0,031 

0,012 

0.156 

0,013 

35.36 

KnpfBrtltriDl 

EaU. 

keine 

83.30 

21,93 

18,99 

0.618 

0,254 

0,037 

0,010 

0,112 

0,012 

27,72 

Kopfonitriol 
und  Kilk 

12./X. 

keine 

85,.50 

22,52 

19,20 

0,715 

0,230 

0.029 

0,006 

- 

- 

24,82 

Kupfervitriol 

12.(X. 

Sänre- 
fiule 

81,80 

21.53 

17,74 

0.610 

0.220 

0,036 

0,015 

- 

- 

25,58 

Kophrntriol 

14./X. 

hoch- 
reif 

93,80 

24,73 

21,21 

0.773 

0.274 

0.038 

0.028 

0,111 

0,013 

28.38 

KopfsnitriDl 
liad  Kalk 

U./X. 

Edelf. 

7S,00 

20,52 

17,71 

0.550 

0,213 

0,034 

0,012 

0,096 

0.013 

24,74 

- 

UJX. 

keine 

91,00 

33,98 

20,92 

0,420 

0.260 

0.034 

0,011 

- 

26,72 

Kupfarritriol 

I5./X. 

hoch- 
reif 

98,60 

26,01 

22,79 

0,653 

0.221 

0.038 

0,009 

0,111 

0,013 

29,84 

Kapterritriol 

DDd  Kklk 

15.-19. 
X. 

keine 

84,60 

22,27 

19,41 

0,455 

0,218 

0,040 

0,005 

0,113 

0,013 

26,32 

KnpfOTiitriol 
DDd  Kalk 

15.- 19. 
X. 

keine 

82,30 

21,66 

18,96 

0,567 

0.233 

0,0« 

0,012 

~ 

~ 

24,20 

KopfUTitriol 
<mdS»d> 

I5./X. 

Vio 
Edelf. 

74,00 

19,46 

16,05 

0.890 

0.190 

0,026 

0,009 

0.090 

0,011 

22,14 

Knpfsrtilnol 
uDd  SihIi 

15./X. 

*/io 
Edelf. 

67.50 

17,74 

14,24 

1.020 

0.192 

o,o:i7 

0,008 

0,091 

0,009 

18,22 

10.- 12. 

X. 
17./X. 

keine 

84,00 

22.11 

19.05 

0.528 

0.247 

0,051 

0,012 

0.1S4 

0.012 

25,44 

Kupferritriol 

keine 

81.50 

21,4& 

18,64 

0,488 

0.193 

0,052 

0.010 

0,0B8 

0.010 

24,22 

I8./X. 

keine 

78,00 

20.52 

17.59 

0,640 

0.224 

0,043 

0.007 

_ 

_ 

23,02 

RnpffTTitnol 

18./X. 

keine 

87,00 

22,91 

19,83 

0,668 

0.209 

0.063 

0,010 

— 

— 

26,68 

KopfwTitriol  22./X. 

keine 

93.50 

24,64 

21,60 

0,440 

0,243 

0,041 

0.011 

0,128 

0.012 

29,98 

Kiipftnitriol,22./X. 

keine 

82,20 

21.63 

18.87 

0,515 

0,255 

0,048 

0,011 

0.144 

0,015 

25,.'J6 

KnpferTitriol 

23./X. 

keine 

83.00 

21,85 

18,84 

0,603 

0,232 

0,038 

0,015 

0,124 

0.015 

24,12 

tetna 

25.  n. 

26./X. 

keine 

90,50 

21,18 

18,33 

0.340 

0,273 

0,050 

0,012 

0,149 

0,010 

25.52 
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Vnverg^ir&ne  MoaU. 


Weinbaab«zirk: 

(Dt.Th, 


1 

3 

i 

Gemarknng 

Lage 

T  r  a  Q  b  e  n  s  0  r  t  e 

1 

WnViborg 

Stein 

Riesling 

88,5 

i.oeeo 

2 

Stein 

Sjlvnn.  Gutedel.  ElbÜng 

88,1 

1,0870 

3 

Innerer  Leisten 

Riesling 

96.7 

— 

i 

SchaUsberg 

Sj'lvan.  Gut«del,  Elbling 

ca.  83.9 

1,0813 

5 

Lindlesberg 

, 

.    83,* 

1,0814 

6 

Zell 

Oberieller  Berg 

Gemischt 

77.1 

1,0771 

7 

Randenactier 

Läiiiiuerberg 

Riesling 

85.2 

1.0852 

8 

, 

Pffliben 

Gemischt 

88.2 

1,0877 

9 

Hohbug 

Sjlvaner 

ca.  88.0 

1,0854 

10 

Rüdern 

Elbling  nnd  Sylvaner 

.    78.8 

1.0746 

n 

Heidingsfeld 

Katienberg 

Gemischt 

.    77.8 

1.0736 

12 

. 

Kirch  berg 

.    75,7 

1,0725 

13 

Erlab  rann 

Kränkin(Büdl.Lage) 

Sylvaner  und  Elbling 

70,4 

1,0701 

14 

Grott  Isadöstl.  Lage) 

Elbling.  wenig  BDteaelo.SjlT. 

73.0 

1,0719 

15 

Oberdürrbach 

Alten  berg 

Sylvaner  und  Gntedel 

71,1 

1,070« 

16 

Kitzingen 

Beppemdrrfer  Berg 

Sjlv.  Muskat.,  Riesling 

74.3 

1,0743 

17 

E^el.berg 

Sjlvaner 

57.4 

1.0574 

IS 

Dettelbach 

Latn|irechtaberg 

Geniigcht,  meiBt  Sylvaner 

81.5 

1,0810 

19 

Matten 

SjiT.  n,  Elbling 

71,4 

1.07H 

20 

Bsddsee 

Küchenmeiäter 

Gemischt 

90,1 

1,06« 

21 

Segnitz 

Sc hrerken berger 

SylT.  Elbling.  wen.  Rtesl.u.Tnm. 

73,7 

1.07« 

22 

Pfaffeiisteig 

,         .         ,     Biealing 

76.7 

l,07fiE 

23 

MaAtsteft 

Kuther  Berg 

Sylvauer 

ca.  73,1 

1,0614 

24 

EOttingen 

Sommerlage 

Gemischt  (v.  a.  schir.  Tnnbra) 

.   78,3 

t,O70l 

25 

Winterlage 

Schwane  Trauben 

.    73,0 

IfiHSt 

26 

Eibelftadt 

Alten  berg,  bess.  Lag. 

Sjlvaner  nnd  ElbÜng 

76,8 

1.07« 

WeinsUtietik  fOr  DentBchland. 


Unterfranken. 


JakrgOMg  18BS. 


In 

100 cc  Mögt 

sind  enthalte 

n  Gra 

mme: 

^ 

Ulf 

s2 

11 

lil 

1^ 

ll 

II 

2 

S 

TM 

0.05 

23,01 

0,442 

ca.  31,5 

_ 

0.322 

0,049 

_ 

0,11 

22.91 

OÄtO 

0,336 

20,01 

9.65 

10,36 

0,370 

0,053 

-9,05 

0 

25,17 

0,470 

_ 

28,17 

11.43 

11,74 

0,350 

- 

—  9,72 

0.26 

— 

0,392 

0,324 

- 

~~ 

— 

0.3.30 

— 

- 

0.20 

_ 

0,481 

0,400 

— 

— 

0,324 

0,037 

— 

0 

20.02 

0,392 

0,366 

ca.  17.5 

— 

— 

0330 

— 

— 

0 

22.IS 

0,408 

0,362 

19,72 

- 

- 

0.303 

0,047 

- 

0.05 

22,93 

0,317 

— 

19,92 

9,62 

10,30 

0,348 

0.016 

-8.97 

0.26 

- 

0,414 

- 

- 

- 

- 

0,360 

0,042 

- 

0,42 

— 

0,408 

— 

— 

— 

— 

0,398 

0,080 

— 

0,42 

— 

0.565 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

032 

_ 

0,582 

- 

— 

— 

- 

— 

- 

— 

0 

18,27 

0,599 

— 

ca.  15,7 

- 

— 

0,232 

0.025 

— 

0.11 

18.95 

0,632 

— 

.   16,4 

- 

— 

0,238 

0.0S3 

- 

0.05 

18.45 

0,582 

— 

.   16,0 

- 

— 

— 

- 

0 

19,29 

0,512 

— 

16,619 

8.12 

8,50 

0,322 

0.039 

-7.22 

0 

14.87 

0.470 

— 

12,28 

6,28 

6,00 

0,282 

ca.  0.045 

-4.53 

0,05 

21.17 

0,530 

_ 

18,59 

- 

- 

0.296 

- 

-8.22 

0 

18.58 

0,509 

— 

ca.  18,0 

— 

— 

0,348 

0.057 

- 

0.11 

23.43 

0.336 

— 

,  21.0 

— 

— 

0,382 

0,050 

— 

0,11 

19.13 

0.683 

— 

,   16,6 

— 

_ 

— 

— 

— 

0,05 

19.92 

0.565 

— 

17,27 

8,45 

8,82 

— 

— 

--7,4» 

1,17 

— 

0,480 

- 

- 

— 

— 

- 

— 

— 

0,80 

— 

0,509 

— 

- 

- 

— 

— 

— 

— 

1.77 

— 

0,616 

- 

- 

— 

— 

— 

— 

— 

0.05 

19,94 

0,43t 

- 

«t.  17,5 

- 

- 

- 

- 

— 

WeinBtfttistik  Mr  Deatachland. 


WelnbaabezlTk: 


(Dr.  Tt 

B 

1 

Gemarkung 

La^e 

Traubensorte 

t  ■5.2 

1 

Q 

■87 

Eibeletadt 

ZwiBchenweg 

Sjl»aner  n.  ElbUng 

79,6 

LOTM 

■28 

E»chenidorf 

Dallumsu.Kalbsberg 

.   Traminer 

90.4 

1,09« 

29 

Eileaeker 

Gemischt 

83.2 

1.0933, 

SO 

Fahr 

Berg 

Elbing  u.  SyWaner 

77,2 

1,07671 

31 

geringste  Lage 

GemlBcht 

74.9 

1.0738' 

32 

Volkftch 

Berg 

Meist  S^haner 

84.1 

i.oeaal 

33 

Nord  heim 

mittlere  Lage  i. 

Gemischt 

78.6 

LOTTOi 

34 

.      11. 

CB.81.4 

1.0793; 

35 

Castell 

Kirchberg 

S.Tlva»er 

.    87.6 

LOtSsl 

86 

Sommerach 

Katzenkopf 

Bie<!)lng 

.    85,7 

i,osW 

37 

Schelten 

Sylvnn.  RalUnder  etc. 

.    72,9 

1,0W^ 
LOSäi 

88 

Steirbach 

— 

Forwieg.  Sjkanor 

86.4 

39 

Karlstadt 

Geniisc'ht 

71.2 

i.otot' 

40 

Aiu   Stein 

, 

70,0 

1.07«: 

41 

Retzbach 

gute  Lage 

75,1 

1,073SJ 

42 

, 

— 

68,4 

1,0684 

43 

Retistadt 

Laf.genberg(besteL.) 

Vonvieg.  Sj-haner 

ca.  80,4 

i,07!ia| 

44 

Breten  (ger.  Lage) 

Sjlvauer  u.  Traminer 

.    84,4 

1,073»' 

45 

Reu  eh  ei  hei  in 

Brücken  berg(lje8s.L.) 

Meist  Sj-lvaner 

79,1 

1.079l| 

46 

Am  Thal  (ger.  L.) 

. 

79,6 

1,07«. 

47 

MbdcBheim 

Berg 

Gemischt  (ElblltE.  ^Jjl'.,  fiiW) 

74,8 

1.07Äi; 

48 

Sehnellert 

Sylraner  u.  Üntedel 

a.  78,2 

1,07», 

49 

Seh  IV  t  in  fürt 

Grund 

Gemischt 

72,4 

1.0724, 

50 

Maiiileita 

, 

90,2 

1,0902 

51 

Haniiiielburg 

Egvhenthal   t. 

».84,0 

1.01^ 

£2 

2- 

.   70,4 

1.0688^ 

WeinBtatiBtü  far  Deutechland. 


lJiiterft*ankeii. 


Jahrgang  1890. 


In  100« 

Most 

Bind  enthalte 

n   Gra 

mme: 

^ 

|Ji| 

SB 

II 

1^ 
1^ 

1 

is 

r 

0 

20.65 

0,536 

_ 

18,08 

8,70 

9,38 

_ 

__ 

-8,22 

0 

23,51 

0,364 

0.414 

21,17 

10.26 

10.91 

0.342 

0,05 

-9,49 

0 

21.62 

0.364 

- 

19,41 

9.57 

9,84 

0.360 

- 

-8,15 

0.05 

20,05 

0.515 

— 

ca.  17,5 

— 

— 

0,290 

0,044 

— 

0.1 1 

19,44 

0.610 

— 

.  17,0 

— 

0,272 

- 

— 

0.U 

21,94 

0,588 

- 

.  19,4 

— 

- 

- 

— 

— 

0.16 

20,41 

0.442 

0,852 

.  18,0 

— 

— 

- 

— 

— 

0.21 

21,15 

0.408 

„. 

.  18.5 

— 

— 

0,266 

- 

— 

0,21 

22,78 

0.649 

— 

.  20.2 

— 

— 

— 

— 

— 

0.05 

22,28 

0,4.59 

— 

.  19.7 

— 

- 

0,284 

— 

— 

0,42 

ca.  18,92 

0,543 

„ 

- 

- 

- 

- 

- 

_ 

0.11 

22,46 

- 

- 

ca.  20,0 

■- 

— 

0,346 

0,053 

- 

0,05 

18.48 

0,5-54 

— 

.    16,0 

— 

— 

0,318 

0,040 

- 

0 

18.16 

0.476 

- 

16.54 

8,02 

8,52 

0,282 

0,036 

-7,36 

0,16 

19.50 

0.582 

— 

ca.  17,0 

— 

— 

0,310 

0,033 

— 

0 

17,75 

0.683 

— 

15,66 

7,58 

8,08 

0,238 

—  6.99 

0,21 

ca.  20,89 

0..560 

- 

ca.  18.3 

— 

- 

0.298 

— 

— 

0,55 

.  21,94 

0.716 

— 

.  19.4 

— 

— 

0,260 

- 

— 

0 

20.55 

0.487 

- 

18,31 

8.85 

9.56 

0,245 

— 

-8.22 

0 

20,68 

0.504 

— 

18,45 

8,97 

9,48 

0,264 

0.040 

-8.15 

0,26 

ca.  19,42 

0,492 

— 

— 

- 

— 

- 

— 

— 

0,53 

.  20,31 

0,543 

— 

— 

— 

- 

— 

— 

— 

0 

16,79 

0,728 

_ 

ca.  16,2 

_ 

— 

- 

_ 

— 

0 

23.46 

0.425 

— 

22,009 

10,87 

11,13 

— 

— 

-9.20 

0,37 

21,83 

0.484 

0.361 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

0.21 

1S.27 

0.532 

~ 

— 

— 

~ 

0,176 

0,035 

~ 

I.  ZettMhtlR  r.  »iilrt.  ChfBl«.  IXXTI.  JibrKUK 
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Weinbaubezlrk: 

Jungweitie. 

(Dr. 

(Nach  dem  I.  Abstich.) 

iraer 

Lage 

1 

1 

1 

1 

■      Traubensorte 

1 

1 

^       . 

i     ^ 

In   100 

a 
a 

Gemarkung 

1 

2 

1 

1 

Würzburg 

1 

Leisten 

Riesling 

0,9916 

10,14 

2,100 

1 

0,571 

2 

9 

Stein  1) 

Sylvaner,  Guted.,  Elbl. 

0,9936 

8,77 

2,296  ■■  0315 

1 

3 

» 

Schalksberg 

9 

0,9926 

9,34 

2,130  j  0,374 

4 

« 

Lindlesberg 

» 

0.9948 

7,94  1  2,204  •  0,315  j 

5 

II 

Pfaflfenberg. 
Heinrichsleiten 

Gemischt 

0,9942 

7,19 

1,898  0,434 

1 

6 

Albertsleiten 

n 

0.9966 

6,21 

1,850   0,577 

7    Heidingsfeld 

Geisberg 

1» 

0,9948 

7,60 

2,040   0,464 

8 

» 

Kirchberg 

0,9936 

1 

7,94 

1,856  1  0,412 

9   Banderdacker 

Lämmerberg 

« 

0,9942 

8,98 

2.340  1 0.424 

10 

Pfülben 

n 

0,9933 

9,34 

2,272 !  0.412 

11 

.        I. 

Rückerseil 

Sylvaner  u.  Elbling 

0,9946 

7,19 

1.820  0.397 

12 

,      II. 

Messthal 

0,9941 

8,21 

2,014  0,450 

13 

Erlabrunn 

Mehlen  (geringe 
Lage) 

Elbling.  wenig  Sylvan. 
und  Gutedel 

0,9945 

6,99 

1,636   0,532 

U 

« 

Altenberg 
(bess.  Südlage) 

Sylvaner  mit  Elbling 
und  Gutedel 

0,9947 

6,73 

1,695  0.540 

15 

Zell 

Oberzeller  Berg 

Gemischt             \  0,9944 

1 

8,49   2,036  0,378 

16 

Eitzingen 

Eselsberg 

Sylvaner             j  0,9957 

7,19   2,054;  0,390 

17 

a 

Keppenidorfer 
Berg 

Tramin.,  Muskat.,  Sylv. 
Riesling 

0,9941 

8,21 

2,022 

0,450 

18    Obernbreit  a) 

Ziegelberg, 
(beste  Lage) 

Vorwiegend  Sylvaner 

0,9960 

7,19 

2,192 

— 

19              .        b);          Steig 

jt 

0.9957 

6,86 

1,910 

— 

20 

Rödelsee        Kiichenmeister 

Gemischt 

0,9927 

9,92 

2,188  0,300 

1)  Nach  dem  II.  Abstich. 
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Unterfranken. 

Th.  Omeis.) 

Jahrgang  189Ö. 

cc  Wein  sin 

d  enthalten   Gramme 

3> 

03::« 

^25 

'      f 

o 

.2  5 

SS 

Eb'S 

•*4 

3 

o 

a 

Mineral- 
bestandtheile 

• 

'S  » 

(S03) 

9      Chlor 

p-l 
(PsOs) 

0} 

'S  2 

>  196 

CQ 
(SO2) 

'S 
(CaO) 

06 

ee 

(MgO) 

•*4 
-3 

(K2O) 

0,523 



<0.1 

1 
0,168  0,012 

— 

0,037  , 0,0126 

1 

— 

0,070 

0,2660,150 

0 

0,716 

<-o,i 

0,232 

— 

0,035 

— 



— 

0,315   — 

<0,1 

0,182*  0,020 

— 

0,032 

— 



— 

0,266  0,165 

0 

0,873 

<0,1 

0,234 

0,035 ;  — 



— 

0,390 

— 

— 

— 

<0.1 

0,152 

— 

..^ 

""^ 

0,032 

— 

0.524 

— 

— 

— 

<0,1 

0,192 

0,019 

— 



0,451 

— 

— 

— 

<0,1 

0,164 

— 

"~ 

0,030 

.     

— 

0,392 

— 

— 

— 

<0,1 

0,148     — 

0,030      - 

1 

— 



— 

0,380   — 

— 

— 

<0,1 

0,186'     — 

— 

0,038  1  0,012 

1 

— 

— 

0,363  0,165 

0 

0,742 

0,011 

0,196  0,175 

0,0015 

0,038 

0,012 

0,007 

0,0122 

0,052 

0,341 

■      ■■ 

— 

— 

<0,1 

0,212 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,405 

— 

— 

— 

<0,1 

0,212 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0.506 

— 

0.657 

f».0,l 

0,131 

— 

— 

— 

— 

— 

0,038 

0,512 

"^ 

... 

•■^ 

«.0,1 

0,144 

— 

— 

— 

0,3110,191 

0 

0,707 

0 

0,187  0,0093 

0,0030 

0,037    0,0064 

0,0056 

0,0116 

0,084 

0,330 

— 

— 

<0,1 

0,202 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,405 

— 

— 

<0,1 

0,184 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,352 

—^ 

— 

— 

<0,05 

0,228 

— 

— 

— 

— 

— 

0,397 

— 

— 

— 

<  0,05 

0,190 

— 

— 

— 

— 

— 

-^. 

0,279 

0,125 

0 

0,783 

0 

0,246 

0,0137 

0,0024 

0,043 

0,0076 

0,009 

0,0159 

,  0,076 
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JuHfftvelne 

(Nach  dem  I 

• 

.  Abstich.) 

^ 

Veinl 

^anbei 

Birk: 

(Dr. 

Gemarkung 

Lage 

Traubensorte 

%3 

In    100 

B 

i 

a 

es 

o 

M 

"553" 
©5   1 

21 

Rödelsce 

Küchenmeister  *) 

Gemischt,  vorw.  Sylv. 

0,9946 

8,07 

1 

2,250  j  0,600 

22 

1» 

Hoheleite 

Gemischt,  vorw.  Sylv. 

0,9948 

8,00 

2,138   0367 

23 

Buchbrann 

Bachbrunn  er  Bg. 

Sylvaner 

0,9934 

8,07 

1,914 

0.457 

24 

Dettelbach 

Berg 

« 

0,9966 

6,66 

1,932  0.604 

25 

11 

Hohe 

Elbling 

0,9952 

7,33 

2,042  0,487, 

26 

Marktsteft 

Innen  Berg, 
Leiten.  Roth 

Sylv.  m.  wenig  Elbling 

0,9936 

8,21 

2,074  Ü.442 

1 

1 

27 

• 

Hofweinberg 

Sy  Ivaner 

0,9937 

8,00 

1,976' 0,480; 

28 

Röttingen 

Sommerlage 

Sylvauer,  Gut  edel 

0,9931 

7,87 

1,632 '  0,544 1 

1          1 

29 

(Sclüllerwein) 

Winterlage 

Gemischt,  auch 
schwarze  Traubensort. 

0,9947 

7,80 

1,942   0.524! 

30  ;      Tauber- 
retterslieim 

Berg 

Sylvaner  und  Gutedel 

0,9942 

7,60 

1,934   0.570. 

1 

31 

Brunnen berg 

Verschied,  rothe  Sorten 

0,9958 

6,93 

1,976   0,622 

32      Eibelstadt 

Altenberg 

Elbling,  Sylvaner 

0,9951 

7.80 

2,204   0,456 

1 

33 

m 

Zwischenweg 

r 

0.9951 

6.79 

1,968   0.524 

34 

Volkach 

Berg 

Svlvan.,  Tramin.  Riesl. 

0,9923 

9,49 

2,269 '  0,532  '• 

35 

Wachholderberg 

Sylvaner,  Gutedel 

0,9949 

7,49 

2,040 '  0,571 1 

j 

36      Nordheim 

Kreuzberg 

Gemischt 

0,9939 

8,49 

2,044  0,427  i 

37      Nord  heim 
-Sommerach 

Kreuzberg  und 
Guckenberg 

II 

0,9949 

7,60 

2,004   0,562 

1 

38  '  Escherndorf 

Schlegelberg 

r 

0.9921 

9.63 

2,140  0.367 

39  ' 

Berg 

Traminer 

0,9922 

9.49 

2,204  0,382  \ 

40 

Astlieim 

Sühlonberg 

Vorwiegend  Sylvaner 

0,9946 

7.80 

1,950 

0,442  ■ 

I 


i)  Nach  dem  IL  Abstich. 
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nterfranken. 

i.  Omeis.) 


Jahrgang  189Ö. 


c  Wein   sind   enthalten   Gramme 


£ 

0 

• 

Freie 
Weinsäure 

Mineral- 

bestandtheile 

1 

2  £ 
CG 

(SO,) 

Q      Chlor 

(P205) 

4) 

«2 

(SO2) 

(CaO) 

08 

1 

(MgO) 

(K2O) 

>2 



— 

<04 

0,212 

— 

— — 

— 

^ 



(6 

— 

— 

<0,1 

0,208 

— 

— 

— 

— 

M 



— 

— 

<0,1 

0,158 

0,0157 

— 

0,028 

0,0043 

— 

»1 



<0,1 

0,188 

— 

— 

0,038 

— 

— 



)8 



— 

<0,1 

0,188 

— 

— 

0,038 

— 

— 

— 

>2 



— 

<0,05 

0,160 

— 

— 

— 



— 

t2 

— 

<0,05 

0,162 

— 

— 

— 



— 

15 



— 

<0,1 

0,156 

— 

— 

— 

— 

•  ^^* 

— 

J7 



— 

— 

<0,1 

0,172 

— 

— 

— 

— 



J2 



— 

<0,1 

0,150 

— 

— 

— 

— 

K) 

— 

— 

— 

<0,1 

0,176 

— 

— 

— 



— 

>8 



— 

— 

<  0,05 

0,182 

— 

— 

— 

— 



^ 



— 

— 

<0,05 

0,174 

— 

— 

— 

— 

— 



)2 



— 

— 

<o,i 

0,188 

— 

0,024 

— 

— 



— 

to 



— 

<0,1 

0,196 

0,040 

— 



— 

)0 



— 

— 

<  0,05 

0,180 

— 

— 

— 



— 

!1 



— 

— 

<0,05 

0,184 

— 

— 

— 



!6 

— 

— 

— 

<  0,05 

0,196 

— 

— 

— 

— 

— 

K) 

■ 

— 

<:0,05 

0,212 

— 

— 

— 

— 

— 

2 

0,168 

M.0,05 

0,192 

— 

— 

— 

— 

— 
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Jungweine. 

(Nach  dem  I.  Abstich.) 


Weinbanbezirk: 

(Dr. 


E 

O 

a 

es 


41 
42 

43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
Ol 

02 


In   100 


Gemarkung 


Lage 


Traubensorte 


1 


M 


Astheim     i  Berg  u.  Rosen  bg. 


Gemischt 


Fahr 


Hecken 
(geringste  Lage) 


0,9943 
0,9949 


„  Verschied.  Lagen 

Sommerach  |     Katzenkopf     |  Sylvan.,  Tram.,  Malvas. 
„  I  Bessere  Lagen   i        Meist  Sylvaner 

Castelli)    !      Kirchberg       \ 
Alter  Berg 
Bühl  : 


S  vivaner 


Abtswind 


Steinbach  1) 
Karlstadt 

Retzbach 


Kalben  stein 


Gute  Lage 


0,9943 
0,9928 
0,9947 
0,9930 
0,9922 
0,9940 
0,9984 
0,9954 

I  0,9942 
Sylv.,  Gutedel  Elbling  ,  0,9954 

I  0,9900 
Gemischt  j  0,9957 


8,28 


2,030   0.494 


7,73  I  1,982  I  0,544 


7,80 
9,42 


1,900  ■  0,494 
2.146 ;  0.3>3 


Vorwieg.  Sylvaner 
Gemischt 


7,39 
0,47 


An  der  Binie 


Retzstadt     .Verschied.  Lagen'  Vorwiegend  Sylvaner  |  0,9949 

I  0,9945 
—  1 0,9950 

--  i  0,9953 


Binsfeld 
Himmelstadt 


Reuchelheim  !     Brückenberg       Vorwiegend  Sylvaner   |  0,9940  \ 


I 


I 


Schwein  fürt  ' 


Thal 
Hochf.,'ld 

Mainb.'ito 


Meist  Gutedel,  ausser- 
dem Klbling.  Svlvaner 

Gemischt 


0,9954 
0.9952 


8,14  2,234 ;  0,492 '. 
8,91  2,300  0,420. 
8,91     1.918   0.487 

I  I 

7,80  1,900  i  O.450 
8,56  .2,124  0.480 
6,99  I  1,960  '  0.547 
1,862  0,540 
1,820 '  0.G21 
6,34  I  1,850  0,739 
6,73  !  2,144   0.616 

I  I 

7.46  I  1.934   0.632. 
7,66  '1.830   0,571 : 
7,12  ]  1,876,  0.637 1 
6,40  I  1,596  ,  0.524 
8,49  I  1,900   0.4^1 
7,26  I  1,932   O..V>2 
8,56  '  2,542  '  0.412 


I     r- 


0.9964 '  6,73  \  1,S»24   o.M"» 


1)  Nach  dem  II.  Ab>tieh. 
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iterfranken. 

.  Omei«.) 


Jahrgang  1895. 


Wein   sind   enthalten    Gramme 


u 
3 

195-5 

Freie 
V\'^einsäure 

Glycerin 

Zucker 

Mineral- 
jstandtheile 

Schwefel- 
saure 

Chlor 

1 

Schweflige 
Säure 

Kalk 

1 

Magnesia 

1 

Kali 

'        J         ^ 

' 

^ ,  (SOa) 

(CD 

(P205) 

(SO2) 

(CaO)  (MgO) 

(K,0) 

0  — 

— 

ct.  0,05 

0,198 



— 



— 



0 

— 

<0,1 

0,150 

— 

— 

— 

5 

1 

— 

<0,1 

0,162 

^— ~ 

— 

— 

— 

60,U2 

0 

0,750 

0 

0,180 

0,0064 

0,0019 

0,0396 

0,0051 

0,0044 

0,0128 

0,077 

1 

— 

<0,05 

0,186 

j 

— 

i;  — 

1 

— 

<0,05 

0,200     — 

— 

— 

— 

— 

1 

— 

<0,1 

0,180     — 

— 

— 

— 

5 

— 

— 

<'0,1 

0,186     — 

— 

— 

'5 

0,138 

0 

0,909 

0,094 

0,217 

0,0548 

0,0020 

0,0377 

-  • 

0,016 

0,058 

0 

— 

<0,1 

0,198 

— 

— 

— 

— 

— 

3 

— 

<0.1 

0,176 

— 

— 

— 

— 

— 

S 

— 

<0,1 

0,124 

— 

0,0179 

- — 

— 

— 

— 

0 

^^^ 

— 

<0,1 

0,126 

0,018 

— 

— 

— 

— 

.2^  - 

— 

^0,1 

0,162     — 

0,0204 

— 

— 

— 

.6;  - 

1 

<-0,l 

0,126.     — 

0,021 

— 

1 

— 

— 

<0,1 

0,122     — 

— 

0,023 

— 

— 

— 

<)■' 

— 

0,740  <^0,1 

1 

o,i2o;  — 

— 

0,020 

1  - 

1 

0,584  <0,1 

0,120      - 

0,015 

— 

— 

2    - 

— 

<0,1 

0,139 

— 

0,024 

___ 

— 

— 

1 



-  i<o,i 

0,170 

,  / 

— 

0,029 

— 

— 

— 

'S 

—     <  0,05 

1 

0,254 

• 

0,044 

— 

— 

— 

3 

__ 

— 

<  0,05 

0.206 

~~ 

■""" 

0,034 

_^ 

"" 
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Welnbanbexlit: 


(Nach  dem  I 

Abstich.) 

(Dt. 

1 

GemarkoDgr 

Lage 

Traubensorte 

In    lOO 

J 

1 

1      11. 

es 

Hiltenberf; 

Steige 

Gutedel,  Sylvaner 

0,9957 

6.93 

1.980  j   - 

64 

Hellfrisch 

Rothen.weiBBeElbliiig 

0.9976 

5,57 

1.701  j    - 

65 

BOrgstadt 

Hohelinile 

Gutedel.  STivaner, 
Riesling,  Elbling 

0.99-W 

8,S5 

2.&40  1  0,554 

66 

Klingenberg 

Obere  Lage 

Elbling,  Riesling 

0,9946 

7.« 

1,8481   - 

67 

Wa»serlos 

— 

CläTener  (Bothwein) 

0.9965 

9,27 

3,016  1    - 

68 

, 

- 

Riealing  (Auslese) 

0.9928 

9.20 

2.126 '  0.45Ö 

69 

, 

— 

Sylvaner 

0.9920 

9.63 

2,176  1  0.40* 

70 

. 

_ 

Riesling  (Nachlese) 

0.9931 

9,20 

2.3-20 '  0.442 

71 

HBTstein 

SOdweetlich 

Riealing 

0.9927 

10,07 

2.474  1  0.697 

72 

Euerdorf 

Harberg 

Gemischt 

0.99S0 

7,80 

2,020  1    - 

WetHe  atterer 

'Z. 

Jahrgang 

Gemarkung 

Lage 

Traubensorte 

1 

1 

1884 

Eibelstadt 

Nenenberg 

Sylvaner.  Elbling 

2 

Suhthal 

Bug 

Gutedel,  Elbling,  Sylvaner 

3 

1888 

Abtswind 

_ 

Sjlvaner,  Traminer,  RieaL 

4 

1889 

Grosslnngheim 

Verschiedene  Lagen 

Gemiacht 

5 

, 

Abtswiiid 

Alter  Berg 

1 

C 

1891 

Randt^rsacker 

Hohbug 

7 

Groaslani^heim 

Verschiedene  Lag^'n 

1 

8 

, 

Kitzillgen 

Mainlcite 

Weinstatiatik  fflr  DeatschUnd. 


Untorfranken. 

Ib.  OmeU.) 


Jahrgang  1895. 


cc 

Wei 

n  a 

nd 

ntha 

Iten 

Grau 

me 

1 

E 

n 

5 

1 

(SOb) 

.2 

e 

(Ci) 

.1. 
(PaOs) 

.    1 
iSOs) 

i3 

(CaO) 

■s 
(MgO) 

0.303 
0,592 

0,512 

0,502 
0.366 
0.412 
0.360 

ksso 

0.862 

0,töO 

_ 

0,281 

0,232 
0,122 

0,213 

0 
0 

0,674 

0,687 
0,775 
0.902 

0.944 

<0,I 
<0,1 
0,107 

Spmn 
0,074 
0,020 

<o,r 

<0,1 

0,151 
^0,05 

0,198 

o,no4 

0,190 

0.162 
0,310 
O.lSl 
0,200 
0.178 
0.172 
0,214 

0,0151 
0,0309 

0,0144 

0.0059 

0.0041 
0,0024 
0,0024 

0.0038 

0.039 
0.028 
0,0342 

0.0389 
0,001 
0,029 

0,042 

0,0020 

0,0080 

0,010 
0,015 
0,010 

0,012 

0,0154 

00158 
0,022 
0,0135 

0,014 

0,1101; 

0,091 
0,119- 

0,075 

0,08t 

In 

100  cc 

Wein   fl 

iml  enthalten 

Sramm 

Gewicht 

.    '^E 

.1 

lg 

1 

Potftii 

bei 
150  C. 

i 

3 

Zucker 

S 

1 

EM 

satton 

(üW) 

0.9966 

6,73 

2,032 

0,645 

0,594 

<0.05 

0.174 

0,026 

-0,18 

0.9976 

0,02 

1,Ü86 

0,641 

0,558 

<0.05 

0.184 

0.030 

—  0,22 

0,9984 

5,45 

1.936 

0,562 

0,472 

<0.05 

0,228 

0,037 

-0,25 

0,9983 

5,83 

2,042 

O.S.'iS 

0,482 

<0.05 

0,260 

0,039 

-0.27 

0,9959 

7,26 

2.020 

0.S4O 

0,446 

<0.05 

0.208 

0,040 

-0.22 

0,9984 

6.53 

2,316 

0.637 

0,576 

<;  0,05 

0,208 

0.039 

-0,29 

0,9975 

6,14 

1,910 

0,480 

0,420 

<0,05 

0,206 

0,038 

-0,32 

0,9959 

6,53 

1,700 

0.442 

0,378 

<0,a5 

0,184 

0,029 

-0,12 

WeinaUtiBtik  fOr  Deatschland. 


WelDbaabeiirk: 


Motu. 

(P«ot 

1 

1 

Gemarkung 

Tranbensorte 

1 

1 

1 

1 

1^ 

1 

Thuiu 

ElWing  nuii 
Gütedel 

1,0496 

1,60 

11,88 

1,0656 

2 

Steinlach 

Elbling 

1.0585 

0 

13.48 

1,0585 

3 

Galweiler  (Spiegel) 

ElblinjJ.  Gutedel, 
Olber 

1,0416 

S,17 

10.02 

1,0733 

4 

Gebwfiler  (Scheiwin^) 

Rnlinder,  Gutedel, 
Elbling,  Olber 

1,0782 

0 

18,49 

1.0782 

5 

Rufach  (EotinOrlc) 

Geraiachter  Satz 

1,0900 

0 

— 

1.0900 

6 

Bafftch  (Hflolcn) 

Ürangetraube 

1.0940 

0 

— 

1.0940 

7 

Bufach  (Haulen) 

Bonquettraabe 

1,1000 

0 

— 

1.1000 

8 

Itnfach  fMambert) 

St.  Laurent, 

Portugieser,  Lim- 

berger,  Laska 

1,0847 

0 

~ 

1,0847 

1 

9 

Rnfach  IBoIlenbersl 

Roth-Elbling 

1.0640 

0.69 

— 

1.0709 

10 

Rufach  (Bülleuberg) 

Traiuiner 

I,07»5 

0 

— 

1.0785 

11 

'J'raintner 

1,0789 

0 

— 

1.0789 

12 

Bnfach  (Bolleiiberg) 

Riesling 

1,0801 

0 

— 

1.0801 

13 

Kafcch  (Waldweg) 

Gutedel.  Ortlieber 
und  Elbling 

IpO?« 

0 

- 

1.0841 1 

14 

Bufach  (Waldweg) 

Gutedel.  Ortliebcr 
und  Elbliug 

1.0859 

0 

20,97 

1.U859 

15 

Kufach  (WflWiveg) 

Gutedel.  Ortliebcr 
and  Elbling 

1.0799 

0 

19.01 

1.0799 

1 

16 

Rufad.  (\\ttUiB-eg) 

Gutedc'I.  Ortlieber 
und  Elbling 

1,0851 

0 

20.15 

l.ftSl 

n 

Bufach  (Hülrattrle) 

Ortlieber  und 
Elbliug 

Ortlieber  und 
Elbling 

1.0832 

0 

19.53 

l.Ot*!' 

18 

Rufath  (Kessel) 

1.0903 

0 

21.73 

I.090S ; 

IS 

Geberscliweier 

Ortlieber 

l.WU 

0 

19.12 

i.osu! 
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188-Lothrin^n. 


b.) 

JaJirgaHg  1895. 

1 

•/o 

1 

|l 
1 

1 
1 

11 

1 

ü 

II  1^ 

jiir 

i/ 100  « 

1 
1 

o/o 

s 
1 

■/o 

. 

6,43 

.5,45 

-6.53 

0,56 

0,345 

0.262 

0,147 

0,092 

0 

- 

0,037 

( 

6.68 

6,80 

-5.53 

0.90 

0,560 

0,270 

0.170 

0.112 

0,020 

0.139 

0,019 

; 

6.« 

3,.50 

-8.49 

0.72 

0,357 

0.266 

0,157 

- 

0 

- 

0,027 

9.20 

- 

9.29 

-7.79 

0,64 

0,70 

o.iis 
o.+t 
0,7a 

0.409 

0,372 

0,187 

0.130 

0 

- 

0,058 

- 

: 

- 

0,»1 
0.41 
0.92 

- 

': 

= 

~ 

- 

- 

- 

— 

— 

- 

1,04 
0.67 

— 

— 

— 

- 

— 

- 

- 

10.14 

10,73 

—  8.08 

0.04 

0,512 

0.240 

0,160 

- 

0,002 

- 

0,013 

9.M 

9,77 

-7.3S 

0.69 

0,.544 

0.202 

0,152 

- 

0,059 

- 

0,008 

9.69 

10.46 

-7.51 

0.6fi 

0..i04 

0,362 

0.227 

0,110 

0 

0,193    0,020 

9.58 

9,97 

-7,83 

o.m 

0.425 

0,360 

0.222 

0,112 

0 

0,1.53    0,032 

10..57 

11,16 

-  8.45 

0,60 

0,468 

0,434 

0,254 

- 

0 

-    1  0,032 

9,30 

9.S2 

-  7.4:i 

O.GT, 

0.4«« 

0.314 

0.200 

- 

0 

- 

0.092 

Weinststistik  fflr  DeatBchland. 


Welnlwabflilrk: 


Motte. 

(Pto£ 

1 

s 

i 

1 

Oem.rkang 

Tranbensorte 

1 

1 

1 

1 

o/o 

{- 

20 

Egisheim 

GemischUr  Sa« 

1,0679 

0 

15.97 

1,0679 

21 

Colmar 

Gutedel.  Elbling 

1,0595 

0 

14.17 

1,0595 

22 

Bebeliiheiiii 

Gemischter  Sati 

1,0828 

0 

20.03 

1.0828 

23 

St.  Pilt 

Örtlicher  und 
ElbUng 

1,0715 

0.57 

16,86 

1.0772 

24 

Scherwfiler 

Ortlieber 

1,0760 

0 

18.07 

1,0760 

25 

Barr 

hl.  Trollinger 

1,0167 

6,07 

3.89 

1.0774 

iti 

Barr 

tiemischter  Satz 

1,0797 

0 

19,01 

1.0797 

27 

Oberehaheim 

Ortlieber  und 

Sjkauer 

1,0826 

0 

19.66 

1.0826 

28 

ObereLnheim 

bl.  PortuEieacr 

1.077.5 

0 

!8.49 

1.0775 

29 

S.harradit«gheim 

Ortlieber,  Gutedel, 
Sj-Ivaner 

1.0709 

0 

16,35 

1,0709 

30 

Scharrach  borgb  eini 

Riesling.  Baläiidcr, 
tiatedel,  Sylraner 

1,0797 

0,48 

19,18 

1,0845 

31 

Weissen  bürg 

Pinut  noir 

1,0101 

6,86 

3.07 

1.0T87 

32 

Weissenburg 

Sjhaner,  Weiss- 
Burgander 

1,0746 

0 

17,73 !   1.0746 

3» 

Vic 

Elbling.  Gamay 

1.0238 

5,61 

6.09  1   1,0799 

31 

Slarsal 

Gamay.  Elbling. 

1.0694 

0,21 

16.01  ,    1,0715 

35 

Scy 

Gamay.  l'inot  nuir 

1.0744 

0 

17.09:   1.0744 

36 

Uent  ringen 

Weiss- Burgunder, 
Elbling 

1.0459 

1,86 

9,90     1.06» 

i 

37 

EOni».'si[iachcrii 
(Grieberg) 

Mallerrebe. 
Bargander,  tianiay 

1,0.575 

1,37 

12.90,   1,0712 

3S 

Könipsniachern 

(stein) 

Elbling 

1.0510 

0,11 

10.8»     1.05äl 

39 

Sierck 

Elbling 

1,0639 

0 

14.70 

1.0639 

Mittel:  Spce.  Gewicht  1.077;  Zuckur  17.33;  Zuckerfr.  Eitr.  3.00  (Min.  1,97); 
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k88-Lothringen. 


Jahrgang  1895. 


'S 

> 

Wo 

o 

H 

Ä 

o/o 

Polarisation  200  >ww  R. 
Grade  Wild 

s 

o/o 

> 

o 

OQ 

2 
J>/o_ 

•  •■4     2                      *_. 
'S-?         ^Ö 

in  100  rr 

1 

B 

•  PN 

•  PH 

o/o 

•  PN 

&.MH 

O 

o/o 

7,96 

8,01 

—  7,79 

0,84 

0,398 

0,400 

0,237 

— . 

0 

_ 

0,027 

7,80 

6,37 

8,20 

0,65 

0,524 

0,272 

0,175 

0,117 

0 

0,131 

0,017 

\   10,21 

9,82 

—  9,18 

0,52 

0,441 

0,272 

0,167 

0,122 

0 

— 

0,012 

•     8,68 

8,18 

—  8.00 

0.34 

0,293 

0,394 

0,210 

0,165 

0 

0,166 

0,031 

8,73 

9,34 

-6,85 

0,57 

0,500 

0,304 

0,192 

0,115 

0 

0,165 

0,023 

\     2,77 

1,12 

-4,12 

0,91 

0,325 

0,242 

0,140 

0,085 

0 

0,113 

0,026 

9,55 

9,46 

—  8,32 

0,64 

0,548 

0,258 

0,152 

— 

0,063 

— 

0,018 

.     9,60 

10,06 

-7,75 

0,75 

0,453 

0,328 

0,185 

0 

— 

0,045 

9,00 

9,49 

7.18 

0,83 

0.556 

0,312 

0,165 

0,100 

0,030 

0,135 

0,046 

.     7.77 

8,58 

—  5,81 

0,79 

0,409 

0,308 

0.185 

0,122 

0 

0,141 

0,018 

:     9,59 

9,59 

8,24 

0,67 

0,397 

0,312 

0.167 

— 

0 

— 

0,019 

>  weit  vei 

rgohren 

—  3,22 

0,81 

0.313 

0,270 

0,152 

— 

0 

— 

0,036 

;     8,62 

9.09 

-6,90 

0,76 

0,480 

0,274 

0,152 

— 

0 

— 

0.042 

Ml 

1,68 

-6.65 

0,83 

0.353 

0,272 

0,157 

— 

0 

— 

0,031 

;    7,71 

8.30 

—  6,00 

0,90 

0,492 

0,308 

0,182 

0,107 

0 

0,142 

0,023 

i     8,57 

8,52 

—  7,43 

0,72 

0,433 

0.378 

0.187 

0,112 

0 

0,159 

0,063 

:     5,67 

4,23 

—  6,41 

0,84 

0,321 

0,340 

0,195 

0,112 

0 

0.149 

0,051 

:     6,85 

6,05 

6,73 

0,63 

0,277 

0,376 

0.217 

0,115 

0 

0,167 

0,060 

5,46 

5,43 

—  4,61 

1,18 

0,520 

0,252 

1 

0.132 

— 

0,099 

0,031 

7.26 

7,44 

—  6.04 

0,95 

0,544 

0,252 

0,142 

— 

0,091 

— 

0,031 

alstoffe  0,307;    Freie  Säure  0,72. 


Weintitati^tik  fQr  Deutschland. 


WeiDbanbnlA: 


Gemurkun^ 

TraubeuBorte 

Bodenart 

1 
1 

1 

1 

■s 

1 

1 

h 

% 

3 

1 

Uffhoh 

Elbling 

0,9»18 

6,73 

1.662 

2 

Borach 

GeTiiiacbter  Satz 

0.9930 

7.61 

1..W4 

8 

Bnfach 

Riesling: 

0,9936 

8.36 

\,m. 

4 

Bnfach 

TraiiiineT 

0,9904 

10.66 

1.990 

5 

Rafach 

Gamay 

0.9947 

8.17 

2.148 

6 

Geberschweier 

üemischter  Satz 

Sandiger  Lehmboden 

0.9930 

8,42 

I.9I8 

7 

Geberschweier 

Gntadel.  WeisikleTDcr, 
Elbling,  Knipperle 

Knlfcboden 

0,99-27 

9.16 

1,990 

8 

Geberschweier 

Knipiierle  750/,, 
Elbling      2.'>o/o 

0,9937 

8.32 

2.000 

9 

Egisheim 

Gemischter  Sati 

Leiciiter  Lehmboden 

0,9930 

8.59 

I,80i 

10 

Türklieijii 

_ 

— 

0.9931 

8,38 

1,924 

11 

St.  Pilt 

Pinot  noir 

SandKteinboden 

0.9965 

9,21  j  2,898 

1'2 

St.  Pilt 

Pinot  iioir 

0,9964 

9,21    2,872 

13 

Barr 

— 

— 

0,9926 

8.83    1,890 

14 

Barr 

_ 

_ 

0.9928 

9,21    1.882 

15 

lioswc-iler 

Traminer 

Lehmboden 

0,9916 

10,17  !  2,11? 

16 

Uoiweiler 

Ortlieber,  Elbling, 
Gotedel,  .Sjhaner 

0.»983 

5,19  1  1,780 

1 

17 

Goiweiler 

0.99381    8,00  i  1.852 

18 

Oberehnbeiin 

Ortlieber.  Sybaner 

— 

0.9983    7.75  1  2.226 

19 

Schnrrachberglieini 

Ortlieber,  Elbling 

Kalksteinhoden 

0,9946    8,03|2.0M 

20 

Scy 

"/»  Pinut  noir 
i/^Gamaj  (Ciaret) 

0.9935    931    2,248 

21 

Sierck 

- 

Schiefer 

0.9960 

7,06 

1.918 

Die  bei  Nr.  3,  4  o 


5  aufgeführten  Polarisationen  worden  in  den  mit 
Weine  zeigten  eine  Polarisation 


Weltmvetne. 

Thann 


Uffhoii 

Gebweiler  (Schtiwing) 


Ortlieber.  Gutedcl. 
Elbling 
Elbling 

Elbling 

Ruländer.  OateÜel, 

Ortlieber 


Kalkboden 

Lehmboden  mit 

rothem  Sand 

Leichter  Lehmbode 

Sandboden 


0,3970 

6,57 

2.2S8 

0,9978 

5.02 

1,704 

1,000 
0,9942 

4.46 

8,11 

2.0« 
2.0« 

Weinstatiatik  für  Deutschland, 


EIsaNs-Lothringeu. 


Jahrgann  1805, 


In    100  rc   Wein 

sind  en 

hatte 

n   Gramme 

5 

12 
II 

ll 

1    11 

1 

m 

*l>  Bio 

1 
1 

1 

l 
5 

£ 

! 

0.53  1  0,193 

0.180 

0,092 

0 

<0,1 

_ 

0,032 

0,005 

_ 

f  o,u 

0.53        - 

0,176 

— 

<0,I 

— 

— 

0,003 

— 

+  0,27 

0.56  !     — 

0.1 6i 

— 

— 

0.14 

— 

— 

0,003 

— 

+  037 

0.50        — 

0.104 

_ 

_ 

0.13 

— 

— 

0,003 

— 

+  0.30 

0.70        - 

0.154 

_ 

— 

0.19 

— 

— 

0.02 

— 

+  OSI 

0.5-2     0.138 

0,218 

0.130 

0 

<0,1 

— 

0,028 

0.002 

— 

+  0.27 

0.55  ;  0,118 

0.108 

0.107 

0 

0,10 

- 

0,033 

0,015 

~ 

+  0.U 

0.57      0,178 

0.208 

0.120 

0 

0,10 

- 

0.029 

0,010 

- 

+  0.17 

0.57  ,  0,221 

0,180 

0.IOO 

0 

0.10 

_ 

0.02(> 

0,004 

_ 

+  0,10 

0JJ5  1  0.106 

0,240 

0.179 

0 

<0,1 

— 

0.033 

0.002 

— 

+  0.02 

0.65  1  0.162 

0,352 

0.1 7.J 

0 

0,18 

— 

0,051 

0,1 

— 

+  0.30 

0.6U  '  0.007 

0.3S4 

0.170 

0 

<0.1 

— 

0.068 

0.1 

— 

+  0.U 

0,56   ;  0,205 

0,178 

0,090 

0 

0,13 

— 

0.035 

0.008 

— 

+  0.äO 

0.54      0.209 

0.182 

0.087 

0 

0.10 

— 

0.033 

0.005 

— 

+  0,20 

0.66  '  0.221 

0.170 

0.087 

0 

<0.1 

— 

0.043 

0.002 

— 

+  0,10 

0^55      0.193 

0.108 

0,105 

0 

<0,1 

- 

0.022 

0.002 

- 

+  0,20 

0.86  1  0.2.57 

0.172 

0.09.^ 

0 

0.10 

_ 

0,036 

0.ÖO2 

_ 

+  0.24 

0,72 

0.170 

0.220 

0.120 

0 

0.12 

— 

0,031 

0.002 

— 

+  0,27 

0.55 

0,126 

0,224 

0.109 

0 

0,10 

— 

0,033 

0.005 

— 

+  0.14 

0,77 

0.265 

0,184 

0,080 

0,074 

0,16 

- 

0,033 

0.001 

- 

+  0,07 

0.89 

0.357 

0,148 

0,095 

0,0.54 

<0,I 

- 

0,023 

0,001 

- 

+  0,SO 

Thierkohle  entfärbten  Weinen  gefanden,  die  mit  Bleiessig  entlärbtcn 
Ton  Nr.  3  =  0.   Nr.  4  =  0.   Nr.  5  =  0.07. 

Jahrgang  1894. 

+  0,17 

-      +  0,10 

+  0,20 
+  0,10 


0.61 

0,086 

0.220 

0,097 

0 

<0,1 

- 

0,041 

0,002 

- 

0.68 

0,241 

0,188 

0,095 

0 

<0,1 

- 

0,022 

0,002 

- 

0,72 

0.164 

0,228 

0,095 

0 

0,12 

_ 

0,038 

0.005 

_ 

0,60 

0,154 

0,190 

0.067 

0 

<0,1 

1 

0,040 

0,003 

Weinstatiriik  für  Dentschland, 


WeinbMilMiirfc: 

(Fra£ 


J 

Gemarkung 

Traubensorte 

Büdennrt 

1 

1 

1     1 

i 

^ 

1 

i 

M 

5 

Gebweiier  («piegel) 

Orllieber.  Gntedel. 
Olber 

Lehmboden 

0,8964 

6.23 

1,848 

Bntach  (RötmOrle) 

Gemischter  Satx 

Lehmboden 

0.9950 

6.85 

1,752 

Rnfach  (Kessel) 

Gemischter  Satz 

Kalksteinboden 

0,99» 

6.94 

1.792 

Geberschweicr 

Elbling,  Ortlieber 

Kalkstein  teilen 

0.9948 

6,74 

1.742 

Egisheim 

Gemiachter  Satr 

0,9945 

7.38 

1.8.52 

10 

Culmar 

Ortlieber.  Gutedel. 
Elbliug 

SchwererLehmhuden 

0,9989 

4.66]1.W)0 

Bebeinheim 

GemiBcbter  Sati 

Kalkboden 

0,9946 

0.85  11.666 

St.  Pilt 

Ortliebcr 

0,9941 

7,56  'l,8l2 

Seh  eiT  Weiler 

Ortlieber 

Granit 

0,99« 

7,46  (1.7-20 

Harr 

Gemischter  Satz 

Kalkst  ei  nboden 

0,9960 

5.85  1 1.684 

Goi  Weiler 

Ortlieber.  Elbling, 
Sjlvsncr 

0.9945 

7,12  11.656 

*6 

Oberehnheim 

Sylvaner.  Örtlicher. 
Gutedel 

Lehmboden 

0,9968 

5.82  1.672 

Scharraohbcrgheitn 

Rieeling,  ItuUnder, 
Gutedel,  Svlvaner 

Schwerer  Kalkboden 

0.9964 

6.47  1.960 

IS 

ScharrachberglioiDi 

Ortlieber.  Gutedel, 
Svlvaner 

Leichter  Lehmboden 

0.9991 

4,78  1.868 

1. 

Sierek 

Elbling 

Schiefer 

0,9979 

5.24|l.8eff) 

1)  Eine  zweite  Bestimmang  des  Eitractes  ergab  1,684. 


Klbling  u.  Ganiay 

Elbling,  Gamay 

nnd  l;^inloro 


6.08  2.494 
5,75  2.0361 


0,9986    6,14   2.128' 


tfittel:   AlkyhölC,27;    Ertract  1.87H;   Freie  Säure  0.62;   Mmertlatoff«  0.19L 
weiss  I.SIS;  wein  0,187. 

ruth    -2,219;  roth    0.245. 


Weinstatittik  für  Deatschland. 


Elsass-Lothringen. 

Buth.) 


Jahrgang  1894. 


In   100  «■   Wein 

aiud    cn 

halte 

Gram  ine 

— ' — 

l-rd 

i 

1 

i 

>1>  E|9 

.3 

■1 

1 

l 

s 

1 

Sg 

II 

b>rrchD<t 

b 

S.ä 

0,G8 

0,253 

0.166 

0.082 

0 

O.lö 

- 

0,026 

0,002 

- 

+  0,14 

0,53 

0,225 

0.196 

0.095 

0 

<0.1 

_ 

0,017 

0.002 

_ 

-t-0.14 

0.52 

0.233 

0,184 

0.082 

0 

0,10 

_ 

0.015 

0,002 

— 

-t-0.17 

0,60 

0,197 

0.168 

0,090 

0 

0.12 

0,451* 

0,022 

0,002 

6,7* 

-i-0,20 

0.53 

0.189 

0.204 

0.097 

0 

<0.1 

— 

0,020 

0.002 

— 

0 

0.70 

0.8+9 

0.188 

0,085 

0 

0,18 

0.301 ' 

0.035 

0.005 

6,5* 

+  0.27 

0,48 

0.201 

0.156 

0,087 

0 

0,13 

0.013 

O.0O3 

_ 

+  0,14 

0.48 

0.066 

0.220 

0.112 

0 

0,10 

0,59a 

0,026 

0,002 

7,8 

+  0.07 

c-ig 

0.213 

0,184 

0,080 

0 

<0,1 

0.491  ■ 

0.024 

0.005 

6.6* 

+  0,10 

0,.^9 

0.229 

0,156 

0.090 

0 

0,14 

- 

0.022 

0,005 

- 

+  0,14 

0.52 

0.178 

0,176 

0,097 

0 

<0,1 

0.596 

0,021 

0,005 

8,t 

+  0.17 

0.67 

0.249 

0,162 

0.077 

0,003 

<0,1 

- 

0.027 

0.002 

- 

-f  0.17 

0..58 

0.253 

0,198 

0,085 

0 

0.10 

- 

0,023 

0.01 

- 

+  0,24 

0.-1 

0.221 

0.206 

0.113 

0 

0,11 

0,400 

O.0U 

0.003 

8.4 

+  0,14 

0.70^ 

0.301 

0.168 

0,085 

0,030 

<:0,1 

0.339* 

0,023 

0,003 

G.5* 

+  0,14 

•)  Die  4  Werthe  der  mit  Sternchen  versehenen  GlyeerinheBtiinmiingen  vaHen 
dnrch  Doppelanalyse  festgelegt. 


Jaltroang  1894. 

8,5    1  +  0.17 


0.63     0.193     0,306        0.125 
0,83     0,428  I  0,196        0,110 


0,253     0,234        0,072 
Eitrtctrest 


0     I     0,10  '  0,516   I  0,047  '  0,15 
077    -r  0,1    I     —    I  0.028  i  0,10 


0,15   0,518      0,041     0,10 
I  1  I 

iltel  1.21. 


weiss  0,99  bis  1,65 

roth    1,21  bis  l,86i    Mittel  1,53. 

„^      ^  I   weiss  0,013  bis  0,041;    Mittel  0,025?  i 

Phosphonaare  j   ^^^^    ^^^.^g  ^^  ^^j^,.    j,.^^^j  ^^^^ 

ri<(«Dlai.  ZaiUtbift  f.  amlrt.  CIWBiit.    XXXVI.  JihtfiBE. 


+  0,27 
J  +  0.24 
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Weinbaubezirk 


Rheinhessen 

Bergstrasse,  Oberhessen 
und  Odenwald 

Rbeinpfalz 

Lindau 

Württemberg 

l-nterfranken  (Medicus) 

Unterfranken  (Omeis) 

Elsass-Lotb  ringen 


Weinstatistik  für  Deutschland. 

Gesammtübersieht  Aber 


-  «  "o  'Specifisches  Gewicht 

N   q  ^    I  I 

3 


Gramme 


m 

resp.  26 
22 

117 
6 
20 
11 
52 
39 


1,0515-1,1010 
1.0558—1.1084 


1.065  - 

1.0668- 

1,0675- 

1,0812 

1.0574- 

1,0521- 
Mittel 


-1.1045 

-1.0866 

■1,0986 

1.0955 

•1,0967 

-1.0908 
1,077 


Zucker 
(Invertzaeker) 


Extract 


15,10-23,57 


12,04—26,55 '  14,84-28,38  ■ 

I  i 

15,19-25,69  1  17,08-27,59 1 

15,05-19,50 ,  —         I 

14,24  -22,79  .  17,74—26,01  \ 

—  I  21,37—25,23  \ 

12,28-23,17  I  14,87-25,17 

11,11—21,73 ;  — 

17,a3       ' 


B. 


Weinbau- 
bezirk 


9j 


e 

■  ^ 
I  ^ 


Specifisches 
Gewicht 


Alkohol 


Auf  100 
Alkohol 
Glvcerin 


Extract 


Mineral- 
Stoffe       ' 


^/o 


0^ 


Rheinhessen   ,  30  0,9904—0,0993  6,S6— 10,14 


Ber^strasse. 

Oberhessen  u. 

Odenwald 

Rheinpfalz 

Baden 

Unterfranken 
(Medicus) 

Unterfranken 
(Omeis) 

EIsa::>S- 

Lüth  ringen 


44'0,9914- 0,9979  6,07—10,62 


I  87  0,9913-0.999414,17-11.42 
r  58  0.9900-0,9967i6.27— 10.52 
,112,0,9924-0,994.5,8,35-9.63  '  5,84-7,4 


i  72  0.9916-0,9976,5,57—10,141 

'i     I  I 


5,6—11,2         1.7—2,7      j  0,158-0.31 
6.45—12,12  1,6000—2,69400,1730—0,3480. 


5.6—10,3  ,     1,59-3,14 


1,53—2,84 
2,07—2,40 


0,148—0,372  " 
0.133-035Ö 
0.18—0,26    I 

7,89-10.99   1.596-2,54*)  0.120-0,254")i 


1,21, 


'5,19-10,66| 
.Mittel  8,10' 


1,564-2.898  1  0,148—0354  : 
W.  L90  0,204 

R.   2.54 


*)  Der  Wein  mit  ^-^,01  ^;o  war  ein  Rothwein. 
*♦),,„     0,310  o/o  ,      , 
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Jabre^Mg  1895. 


1  100  Cnbikcentii 


- 

0,23-0,18 

'0,250-0.5510 

0-0,157 

-3,65 

0,4&50- 1.012- 

- 

0-0.2265 

-2.83 

0.3.5-0,99 

,0.435-0.68 

0-0,27 

_ 

0,8i^0.93 

_ 

_ 

0340-1,020 

— 

-_ 

-3,08 

0,375-ü.5&5 

0.3*8-0,550 

_ 

_ 

0.317-0,728 

0,324-0,414 

_ 

-4,31 

0.34—1,18 

jO.277— 0,560 

0-0,099 

,00 

0,72 

1 

0.240—0.490    I    0,020-0,110 
0—0.2265'  0.2280-0,3980  1  0,0316-0,0637 


0.346-0.456    I  0.0642-0.1095 


0.176— 0,:i9 

0,202—0,434 

0,307 


0,025-0,080 
0,008—0,063 


I  AoiiuibiiMii:  HifMlint  »if  100  Wtiit  anrile  beobitlilil  [s  Wiineit  i  *-> 
,         I         I  Weine  bei  mehr  il»  j  i|   ■  AnflOOEitract  |   g  ^'tt 


100 

Freie 

Sänre 

"lo 

n- 

3f 

auf 

100  Alkohol 

1 

■B 

f. 

eral- 

.ffe 

ii 
1 

II 

ii 

*     5    1| 

im 

-15 

0.31-0.70 

0      13 

0 

ö 

0 

0 

_ 

_ 

_ 

_ 

20 

1,9 

-1939 

0,3800-0,7800 

0      32 

0 

0 

0 

0 

27 

16 

18 

7 

4,5 

,Mt 

. 

0,37-0,70 

-  1  2,6 

0 

0 

0 

0 

„ 

_ 

_ 

_ 

1 

2.49 

„ 

0.32-0,79 

_     _ 

- 

_ 

— 

5,2 

— 

_ 

_ 

5.2 

1.63 

12.3 

0.30-0,487 

0 

0 

0 

0 

0 

Ö 

&,3 

8,3 

8.8 

0 

66.ti 

- 

-11,2 

0,30-0,739 

0 

0 

0 

0 

0 

10,9 

0 

2,77 

513 

20,8 

15,2 

1.82 

- 

035-0,89 
0,60 

ö 

- 

- 

0 

- 

5 

1,92 
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Bemerkungen  zu  den  Weinen  älterer  Jahrgänge, 
A.     Unterfranken   (Dr.  Omeis). 

Die   8   untersucliten   Proben  der  Jahrgänge   1888 — 1891  zeigten 
folgende  Werthe: 

Speeifisches  Gewicht 0,9959    —  0,9984 

Alkohol 5,45      ^/y— 7,26     % 

Extract 1,700    «  —2,316    « 

Gesammt-Säure 0,442     «  —0,645    * 

Nichtflüchtige  Säure 0,378    «  —0,594    « 

Mineralstoffe 0,174    «  —0,260    « 

Extract-Rest  nach  Abzug  der  Gesammt-Säure  .  1,258    «  —1,679    « 

Extract-Rcst  nach  Abzug  der  nichtflüchtigen  Säure  1,322    «  —  1 ,740    « 

Auf  100  Extract  Mineralstoffe 8,56  —12,68 

Phosphorsäure 0,026—  0,040 

B.     Elsass-I  othringen  (Prof.  Barth). 

Bei  den  22  Proben  1894er  Weinen  bewegten  sich  die  Gehalte  an: 
Alkohol zwischen  4,45  und  8,11^  in  100  <?c; 

der  Durchschnittsgehalt  ist  6,27^  in  100  oc. 
Extract zwischen  1,634  und  2,494  (^  in  100  cc; 

Durchschnitt  für  Weissweine  1,818,  für  Rothweine  2,219^  in  100  cc, 
Mineralstoffe zwischen  0,156  und  0,228  ^  in  100  cc; 

Durchschnitt  0,187^  in  100  cc  für  Weissweine. 
Mineralstoffe zwischen  0,193  und  0,306^  in  100  cc; 

Durchschnitt  0,245^  in  100  cc  für  Rothweine. 
Phosphorsäure zwischen  0,013  und  0,041  f^  in   100  cc; 

Durchschnitt  0,025^  in  100  cc  für  Weissweine. 
Phosphorsäure zwischen  0,028  und  0,047^  in   100  cc; 

Durchschnitt  0,039^  in  100  cc  für  Roth  weine. 
Freie  Säure        zwischen    0,48    und   0,83^   in    100  oe; 

Durchschnitt  0,62^/  in   1 00  cc. 
Extractrest  nach  Abzug  der  freien  Säure  zwischen  0,99  u.  \fibg  in  100  cc; 

Durchschnitt  1,21^  in  100  cc  für  Weissweine. 
Extractrest  nach  Abzug  der  freien  Säure  zwischen  1,21  u.  1,86  g  in  lOOcc; 

Durchschnitt   1,53  <7  in  100  cc  für  Roth  weine. 
Der    Weisswein    mit   nur   0,99  (/   Extractrest  in    100  cc    war   ein 
Elblingwcin  von  Sierck,  welcher  1,69  <7  Gesammtextract  in  100 cc  enthielt. 
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Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Keagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

üeber  activirte  Metalle  (Metallpaare)  nnd  die  Verwendung  des 
activirten  Alnminiums  znr  Rednction  in  neutraler  Lösung  gibt  H. 
Wislicenus^)  einen  eingehenden  Bericht.  In  demselben  bespricht  der 
Verfasser  die  Arbeiten  von  Gladstone  und  Tribe,  sowie  von  F. 
Förster*)  und  berührt  dann  die  Matthiessen'sche  Definition  der 
Metalllegirungen  ^),  wonach  die  letzteren  als  erstarrte  Lösungen  zu  be- 
trachten sind,  bei  denen  aber  noch  alle  physikalischen,  molecular- 
physischen  und  atomistisch-chemischen  Gesetzmässigkeiten  der  Lösungen 
sich  finden.  Bezüglich  der  chemischen  Activität  lässt  sich  nach 
Wislicenus  folgende  Reihe  aufstellen: 

1.  Metall» Verbindungen«,   sehr  indifferent,   Metalle  chemisch  ver- 
bunden. 

2.  Legirungen,  wahre  metallische  Lösungen,  ziemlich  indifferent. 

3.  »Activirte  Metalle«    (Metallpaare),    sehr   active   Contactcombi- 
nationen. 

4.  Galvanische  Elemente,  Metalle  durch  Elektrolyte  verbunden. 
Unter  diesen   spielen   die   unter  3  genannten  activirten  Metalle  in 

Bezug  auf  ihr  Lösungsverhalten  eine  grosse  Rolle.  Nach  neuerer  Theorie 
führt  man  die  Lösung  eines  Körpers  auf  dessen  Expansionsbestreben 
zurück,  dem  ein  Contractionsbestreben  unter  gewissen  Umständen  ent- 
gegensteht: die  Dampftension,  Lösungstension,  Dissociation  einerseits, 
das  Zusammentreten  der  Atome  zu  Molecülen  und  Verbindungen,  die 
Aggregation  der  Molecüle  etc.  andererseits. 

Auch  den  Metallen  muss  man  eine  Lösungstension  zuschreiben, 
dieselbe  ist  bei  den  Alkalimetallen  sehr  gross,  schon  weniger  gross  bei 
dnn  Erdalkalimetallen  und  ist  bei  den  übrigen  Metallen  fast  nicht  zu 
beobachten.     Setzt  man  aber   zu  den  letzteren  ein  katalytisches  Mittel, 

1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  64,  18. 

2)  Natnrw.  Rundschau  1894,  S.  454.  —  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie 
10,  309. 

3)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  110,  122  u.  190. 
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zum  Beispiel  Quecksilber  zu  Aluminium,  so  kann  man  die  Lösangs- 
tension  ausserordentlich  steigern.  Der  Verfasser  nennt  dies  »Activirung« 
der  Metalle.  Solche  Activirung  erhält  man  immer,  wenn  man  ein  in 
der  B.  XeumannVhen  Spannungsreihe ^)  möglichst  weit  links  vom 
Wasserstoff  stehendes  Element  mit  einem  sehr  weit  rechts  stehenden  in 
Berührung  bringt.  Andere  Metalle  können  dabei  zugegen  sein  ohiio 
zu  stören,  das  positivste  Metall  wird  stets  activirt. 

Bringt  man  ein  activirtes  Metall  mit  Wasser  in  Berührung,  so 
setzt  sich  der  Finergiestrom,  hervorgerufen  durch  eine  erhöhte  Potential- 
diiferenz  gegenüber  der  Flüssigkeit  und  durch  Ausgleich  der  eigenen 
Potentiale,  in  Bewegung.  Die  Melallatome  treten  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff in   das  Wasser   und  das  Metall  bildet  ein  Hydroxyd. 

Die  Gegenwart  eines  Elektrolyten  ist.  wie  Wohl*)  gezeigt  hat,  für 
manche  Reactionen  zweckmässig,  aber  nicht  durchaus  erforderlich;  in 
diesem  P'all  wird  die  Lösungstension  durch  die  elektrostatische  An- 
ziehung der  negativen  (Säure-)Jonen  unterstützt,  ebenso  können  die 
Jonen  verschiedener  Metalle  in  einer  Lösung  noch  in  Contact Wirkung 
treten.  Ein  elektrischer  Strom  kann,  da  die  elektrochemische  Poten- 
tialdiiferenz  zur  Erzeugung  von  chemischer  Energie  ausgenutzt  wird, 
höchstens  im  Anfang  der  Reaction  beobachtet  werden;  das  weniger 
elektropositive  Metall  sjnelt  nur  die  Rolle  eines  Katalysators  und  mini- 
male Mengen  desselben  genügen,  um  grosse  Mengen  des  positiveren  zu 
lösen.  Aus  diesem  Grunde  wählt  Wislicenus  auch  die  Bezeichnung 
activirtes  Metall  und  nicht  Metallpaar  wie  Gladstone  und  Tribe. 

Activirungcn  sind  auch  bei  den  elektronegativen  Elementen,  wie 
Jod  und  Phosphor  bekannt.  Die  Activirung  der  Metalle  soll  möglichst 
reinlich  ausgeführt  werden,  die  Metalle  dürfen  in  einander  nur  sehr 
wenig  löslich  sein,  so  dass  also  möglichst  keine  Legirung  gebildet 
wird  und  das  katalytische  Metall  muss  besonders  geschmeidig  sein. 
(,)uecksilbor  oi^inet  sich  für  die  Activirung  am  besten,  schon  weniger 
Gold  und  Platin.  Die  Activirung  kann  mittelst  Metallsalzen  oder 
auch  elektrolytij^cli  bewirkt  werden.  Das  katalytische  Metall  soll  das 
positivere    \üd\i    voUkonnncn   einhüllen'^)    und    nur    wenig    löslich   sein. 

1)  Zeitsohriit   f.  i.hysikal.  Chemie  14.  2'2y. 

2)  Ber.  d.  deiitscli.  clioni.  Ge^elUch.  zu  Berlin  27.  1432. 

3)  Dies  erreicht  man  am  bebten,  wenn  man  das  elektropositivere  Metall  mit  nur 
theilweisc  ^'ereinijL'i^er  Oberfliiche  in  die  Lösung  eines  Salzes  des  elektn»- 
negativeren  eintaucht.  l>as  zweite  Metall  schlägt  sich  nur  auf  den  \orhtT 
blossgelegten  Stellen  nieder. 
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Wislicenus  bespricht  auch  die  älteren  Anwendungen  von  Metall- 
salzen, zum  Beispiel  um  chemisch  reines  Zink  zu  lösen  etc.  Ich  kann 
hierauf  nicht  näher  eingehen,  da  dieselben  zu  bekannt  sein  dürften, 
ebenso  muss  ich  bezüglich  der  kritischen  Besprechung  der  Litteratur  auf 
das  Original  verweisen. 

Was  nun  die  Verwendung  des  activirten  Aluminiums  betrifft,  so 
wurde  darüber  zum  Theil  schon  früher  berichtet.^)  Wasser  wird  sehr 
leicht  zersetzt  und  eignet  sich  das  Reagens  daher  vorzüglich  zur  Ent- 
wässerung von  Alkohol  und  Aether.  Die  beiden  letzten  Verbindungen 
werden  unter  diesen  Umständen  nicht  reducirt;  sind  aber  leicht 
reducirbare  Verbindungen  vorhanden,  wie  die  Ester  der  Stickstoffsäuren, 
Kitrobenzol  etc.,  so  kann,  wenn  alles  Wasser  verbraucht  ist,  auch  der 
Alkohol  zur  Reduction  gelangen.  Halogenalkyle  werden  leichter  wie 
durch  das  Kupferzinkpaar  von  Gladstone  und  Tribe  in  Kohlen- 
wasserstoffe übergeführt.  Schwache  Säuren,  die  sonst  nicht  auf  Aluminium 
einwirken,  bilden,  wenn  Quecksilber  zugegen  ist,  mit  Aluminium  Salze, 
ja  selbst  Alkoholwasserstoff,  wie  überhaupt  typische  Wasserstoffatome 
können  unter  Umständen  durch  Aluminium  ersetzt  werden.  Die  Trennung 
des  gebildeten  Hydroxyds  bietet  wegen  seiner  bekannten  schleimigen 
und  voluminösen  Eigenschaften  meist  grössere  Schwierigkeiten,  nur  wenn 
die  Reaction  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  vorgenommen 
wurde,  geht  sie  leichter;  merkwürdiger  Weise  werden  basische  Stoffe 
viel  fester  gehalten  als  saure,  was  den  Verfasser  zu  der  Annahme  ver- 
anlasste, dass  Aluminium  vielleicht  Aluminate  organischer  Basen  erzeugt. 

Zur  Darstellung  des  Aluminiumamalgams  kann  man  sehr  gut  auch 
eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  absolutem  Alkohol 
benutzen;  man  hat  dann  nicht  nöthig,  das  Aluminium  vorher  zu  ätzen. 
Diese  Bereitungsweise  hat  den  Vorzug,  dass  man  ein  vollkommen  wasser- 
freies und  haltbares  Reagens  erhält.  Die  Reaction  mit  Aluminium- 
amalgam  kann  bei  leicht  rcducirbaren  Verbindungen  oft  sehr  stürmisch 
werden,  was  besonders  unangenehm  beim  Arbeiten  in  ätherischer  Lösung 
empfunden  wird ,  zweckmässig  gibt  man  das  Wasser  dann  in  drei 
Portionen  und  nicht  auf  einmal  zu. 

Auf  die  specielle  Verwendung  des  Alumiuiumamalgams,  die  Wis- 
licenus auch  sehr  eingehend  geprüft  hat,  kann  ich  hier  nicht  ein- 
drehen und  verweise  dieserhalb  auf  die  Originalabhandlung. 

1)  Diese  Zeitschrift  86,  342. 
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Einige  Bemerkungen  über  Aluminiumamalgam  macht 
auch  V.  Biernacki^).  Derselbe  schlägt  vor,  den  zu  verquickenden 
Aluminiumdrabt,  respective  die  Aluniiniumstange  mit  dem  einen  Pole  einer 
galvanischen  Batterie  in  Verbindung  zu  bringen,  während  der  andere  Pol 
direct  in  Quecksilber  steht.  Taucht  man  nun  den  Draht  oder  die  Stange 
in  das  Quecksilber,  so  treten  Fünkchen  auf,  die  eine  genügende  Menge 
Wärme  erzeugen,  um  eine  schnelle  Amalgamirung  zu  bewirken.  Als 
Stromstärke  genügen  einige  Volt. 

Liegt  ein  solcher  Draht  nach  der  Amalgamirung  in  feuchter  Luft, 
so  treten  hübsche  Oxydationserscheinungen  ein,  und  zwar  bilden  sich 
grosse,  weisse  Büschel  reiner  Thonerde.  In  trockener  Luft  tritt  die 
Erscheinung  nicht  ein.  Der  Versuch  kann  als  exothermische  Reaction 
für  Vorlesungen  gezeigt  werden. 

Die  Darstellung  des  Amalgams  nach  dem  Verfahren  von  Bier- 
nacki  hat  den  Vorzug  vor  dem  nassen  Verfahren,  dass  man  das 
activirte  Aluminium  direct  verwenden  kann. 

Aehnliche  Oxydationserscheinungen  wie  sie  der  Verfasser  beobachtet 
hat,  beschreibt  auch  Percy  A.  E.  Richards^).  Diese  Beobach- 
tungen  wurden  an  einem  Aluminiumspatel  gemacht,  der  vorher  mit 
Quecksilbersalzen  in  Berührung  war;  Richards  warnt  daher  vor  Verwen- 
dung des  Aluminiums  zu  manchen  Arbeiten. 

Ueber  die  quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  wie  sie 
Rüdorff*)  angibt,  hat  H.  T  ho  malen  ^)  gearbeitet.  Der  Verfasser 
wählte  bei  seinen  Versuchen  Hintereinanderschaltung  der  Elemente. 

Indem  ich  hinsichtlich  der  Einzelheiten  auf  das  Original  verweise, 
kann  ich  als  Gesammtergcbniss  der  Arbeit  die  Angabe  des  Verfassers 
bezeichnen,  dass  es  sich  als  unzureichend  erwiesen  hat,  die  bei  der 
Elektrolyse  verwendete  Stromstärke  nur  durch  die  Anzahl  der  ver- 
wendeten Elemente  auszudrücken,  da  deren  Widerstand  ein  zu  ver- 
schiedener ist. 

Beim  Lösen  von  Eisen  und  Stahl  mittelst  Kupferohlorid-Chlor- 
ammoniums  leitet  H.  Brearlcy^)  mit  einer  Saugpumpe  einen  conti- 
nuirlichen    Luftstrom    durch    die    Flüssigkeit.     Die    zu    untersuchenden 


h  Anualen  d.  Physik  u.  Chemie  59  [N.  F.]  6C4. 

2)  Cbein.  News  7*4,  :'»0. 

3)  Vergl.  diese  Zweitschrift  U,  181. 

4)  Chemiker-Zeitung'  18,  i:r>:J. 
^)  Chem.  News  74.  63. 
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Proben  werden  so  möglichst  schnell  und  vollkommen  gelöst.  Das 
Kupfer,  das  beim  Stehen  sonst  fest  und  compact  niederfällt  und  nur 
schwer  wieder  za  lösen  ist,  wird  hier  ebenfalls  in  Lösang  gebracht  and 
der  zurückbleibende  Kohlenstoff  wird  in  einer  lockeren,  leicht  filtrir- 
und  auswaschbaren  Form  gewonnen. 

Der  Verfasser  benutzt  ein  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Stopfen  verschlossenes  Gefäss,  das  durch  ein  Glasrohr  mit  der  Pumpe 
verbunden  wird.  Ein  zweites  Rohr  führt  nach  der  Flasche,  die  das  zu 
lösende  Metall  und  die  lösende  Fltlssigkeit  enthält  und  die  Einrichtung 
einer  Waschflasche  besitzt.  An  diese  Flasche  kann  nun  eine  zweite, 
an  diese  eine  dritte  Flasche  u.  s.  w.  angeschlossen  werden,  so  dass 
gleichzeitig  eine  -ganze  Serie  von  Kohlenstoffbestimmungen  neben  einander 
in  Angriff  genommen  werden  kann.  Die  Luft  wird  durch  ein  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  gefülltes  Wascbgefäss  geleitet  und  dadurch  von 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  befreit. 

Zur  Reduotion  von  Kaliumplatinohlorid  empfiehlt  Sonstadt^) 
Erhitzen  desselben  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Quecksilber 
bei  niederer  Temperatur  in  einem  Porzellantiegel. 

Die  Reaction  vollzieht  sich  entsprechend  den  Gleichungen: 
K,  PtCl«  +  4  Hg  ==  2  KCl  +  Pt  +  2  Hg^Cla 
Kg  Pt Clß  +  2 Hg  =  2 KCl  +  Pt  +  2 HgCl^. 

Wenn  das  Quecksilber  rein  ist,  wird  kein  fremder  Körper  in  die 
fragliche  Substanz  eingeführt,  es  bleibt  nur  Chlorkalium  und  Platin 
zurück. 

Zur  Bestimmung  des  speoifisohen  Gewichts  von  Gasen  haben. 
F.Meyer  und  H.  B i  1 1  z  ^)  einen  durch  Patent  geschützten  Apparat  construirt, 
der  aus  zwei  aufrecht  stehenden  Röhren  besteht,  zwischen  welchen  sich  ein 
wagrecht  gelagertes  Manometer  befindet.  Dieses  ist  mit  einer  leicht  be- 
weglichen, die  Glaswandungen  gleichmässig  benetzenden  Flüssigkeit  gefüllt. 
Wird  das  eine  Rohr  der  Vorrichtung  mit  dem  Gas  oder  Gasgemenge 
gefüllt,  dessen  specifisches  Gewicht  bestimmt  werden  soll,  das  andere  Rohr 
dagegen  mit  Luft  oder  einem  anderen  Gas  von  bekanntem  specifischen- 
Gewicht,  so  wird  die  Flüssigkeit  im  Manometer  verschoben.  Die  Scala, 
welche  die  Verschiebung  anzeigt,  kann  so  eingerichtet  sein,  dass  das 
specifische  Gewicht  des  Gases  oder  der  Procentgehalt  des  Gasgemenges- 
an  einem  Bestandtheil  direct  abgelesen  werden  kann. 

1)  Journal  of  the  chemical  society  67,  984. 

2)  Cheiniker-Zeitung  18,  2042. 
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Ein  neues  Pyrometer,  >Tcrmofon«  genannt,  hat  WiborghV) 
tjonstruirt.  Der  Verfasser  verwendet  kleine  Sprengstoffmengen  von  con- 
«tanter  Explosionstemperatur  und  schliesst  dieselben  in  kleine  Cylinder 
^us  Thon,  Graphit  etc.  ein.  Diese  Cylinder  bringt  man  dann  in  den 
Raum,  dessen  Temperatur  man  bestimmen  will  und  wartet,  bis  die 
Explosion  erfolgt.  Bei  höherer  Temperatur  tritt,  in  Folge  der 
schnelleren  Anwärmung  des  Cylinders,  die  Explosion  rascher  ein  als  bei 
niedrigerer  Temperatur,  das  Maass  der  Zeit,  vom  Einsetzen  bis  zur 
Explosion,  kann  daher  als  Grundlage  zur  Aufstellung  einer  Scala 
für  verschiedene  Temperaturen  dienen. 

Kurze  Thermometer  mit  weitgehender  Scala  beschreibt  P.  N. 
Raikow-).  Der  Verfasser  hat  dabei  in  der  Weise  eine  möglichst  weit- 
gehende Scala  hergestellt,  dass  er  die  Quecksilbercapillare  zickzack- 
förmig  gebogen  hat,  so  dass  ein  einziges  Thermometer  einen  ganzen 
Satz  der  sonst  gebräuchlichen,  zu  feineren  Arbeiten  bestimmten  Thermo- 
meter mit  abgekürzter  Scala,  ersetzt.  Die  Quecksilbercapillare  kann 
entweder  so  gebogen  sein,  dass  die  einzelnen  geraden  Theile  fast  senk- 
recht oder  fast  wagrecht  laufen,  oder  sie  kann  auch  um  einen  inneren 
Cylinder  schraubenförmig  aufgewunden  sein.  Der  obere  Theil  der  Capillare 
ist  zu  einer  kleinen  Kugel  erweitert,  welche  mit  einem  indifferenten  Gase 
jajefüllt  ist.  Hierdurch  wird  ein  Zerreissen  des  Quecksilberfadens  ver- 
mieden, was  sonst  bei  der  auf-  und  niedersteigenden  Form  leicht  mög- 
lich ist. 

Die  Thermometer  haben  zum  Beispiel  beim  Destilliren  den  Vortheil, 
<lass  der  Quecksilberfaden  jedenfalls  immer  ganz  von  dem  Dampf  um- 
geben ist,  sowie  duss  nie  ein  Theil  desselben  von  dem  Verschlusskork 
verdeckt  wird. 

Die  Thermometer  werden  sicli  vielleiclit  einer  schnellen  Einführung 
in  die  Laboratorien  zu  erfreuen  haben,  vorausgesetzt,  dass  die  Al>- 
Icsungen  an  den  Bic«<ungen  leicht  gemacht  werden  können  und  bei  der 
spiralförmigen  Capillare  die  einzelnen  Windungen  so  lang  sind,  dass 
man  während  einer  Destillation  das  Thermometer  nicht  zu  drehen 
braucht. 


1)  Jern-Kont.  Annakr  1S96;  durch  Borg-  u.  Hüttenm.-Ztg.  65,  2o7. 
2j  Chomikor-Zeitung  19,  ITss. 
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Ein  ftuecksilbernornialbaroineter  ohne  Fernrobrablesnng  bat  K. 
Prytz  ^)  construirt. 

Zur  Aufgabe  des  Fernrolirs  und  zur  Construction  seines  neuen 
Instrumentes  wurde  der  Verfasser  veranlasst  durcb  die  die  Fernrohr- 
ablesung erschwerende  Lichtbrechung  in  den  Glaswänden,  durch  die 
Schwierigkeiten,  welche  sich  in  Folge  von  Spiegelung  der  Einstellung  des 
Fadenkreuzes  auf  die  Kuppe  entgegenstellen  und  durch  den  üebelstand, 
dass  die  Fernrohrablesung  sich  nur  schwer  mit  dem  Einbringen  des  Baro- 
meters in  ein  Flüssigkeitsbad  vereinigen  lässt.  Das  Barometer  besteht 
aus  einer  U- Röhre,  deren  einer  Schenkel  capillar  verengt  und  oben 
wieder  erweitert  ist.  Dieser  Theil  steht  mit  einer  Fallluftpumpe  ^) 
und  einem  mit  Phosphorsäureanhydrid  gefüllten  Trockengefäss  in  Ver- 
bindung. In  das  erweiterte  Rohr  ist  eine  kleine,  abwärts  gerichtete 
Glasspitze  eingeschmolzen,  bis  zu  welcher  man  das  Quecksilber  einstellt. 
Der  andere  Theil  des  U- Rohres  ist  weiter,  beide  können  durch  ein 
Quecksilbergefäss  mittelst  Hahn  und  Schlauch  gefüllt  werden.  In  dem 
weiten  Schenkel  befindet  sich  eine  verstellbare  Messstange. 

Bei  der  Benutzung  des  Instrumentes  wird  dasselbe  zunächst,  ohne 
dass  evacuirt  ist,  in  beiden  Schenkeln  mit  Quecksilber  gefüllt,  bis 
dieses  in  dem  engeren  Schenkel  genau  bis  zu  der  oben  erwähnten  Glas- 
spitze reicht.  Den  eben  so  hoch  gelegenen,  durch  den  Quecksilberstand 
in  dem  weiteren  Schenkel  angezeigten  Punkt  notirt  man  genau  durch 
eine  Marke.  Nach  dem  vollständigen  Evacuiren  des  an  den  engeren 
Schenkel  grenzenden  oberen  Theiles  stellt  man  das  Quecksilber  dort 
wieder  auf  die  Glasspitze  ein  und  misst  nun  in  dem  weiteren  Schenkel 
mit  der  Messstange  den  Abstand  des  Quecksilberniveaus  von  der  er- 
wähnten Marke. 

Goqaillon*8  Apparat  zur  Untersuchung  der  Luft  auf  ent- 
zündliche Dämpfe  ^)  hat  S.  Reichenberg '^)  modificirt.  Die  bei 
den  meisten  gasanalytischen  Apparaten  vorhandene,  zur  Aufnahme  der 
Absperrflüssigkeit  dienende  Flasche  ist  hier  durch  eine  Kautschukbirne 
ersetzt.  Dieselbe  steht  mit  dem  unteren  Ende  einer  Messpipette  in 
Verbindung  und  kann,  vermittelst  einer  Schraubenvorrichtung,  zusammen- 
gepresst  werden,    wodurch   die  Flüssigkeit  (Quecksilber)    in  die  Pipette 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  16,  178. 
2.)  Diese  Zeitschrift  80,  323. 
3)  Diese  Zeitschrift  17,  329. 
*)  Chera.  News  78,  158. 
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getrieben  wird.  Die  Pipette  commanicirt  durch  ein  T-Rohr  mit  der 
Aussenluft,  sowie  mit  einem  Verbrennungsrohr,  dessen  Platindraht  durch 
einen  elektrischen  Strom  zum  Glühen  gebracht  werden  kann.  Die 
Pipette  kann  durch  zwei  Klemmschrauben  sowohl  nach  aussen  hin  als 
auch  nach  dem  Verbrennungsrohr  und  dem  daran  angeschlossenen 
Absorptionsgefäss  abgeschlossen  werden. 

Die  genaue  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Oasgemengen  durch 
Absorption  mit  alkalischer  PyrogalloUösung  soll  nach  FrankClowes^) 
unter  Umständen,  zum  Beispiel  bei  der  Analyse  des  Brin- Gases,  be- 
einflusst  werden  durch  nicht  unbedeutende  Mengen  Kohlenoxyd,  welche 
sich  während  der  Absorption  entwickeln,  so  dass  man  vor  der  Ablesung 
das  Kohlenoxyd  durch  Kupferchlorürlösung  entfernen  muss.  Um  der 
Bildung  des  Gases  entgegen  zu  wirken,  muss  man  nach  Clowes  einen 
sehr  grossen  Ueberschuss  von  Kalihydrat  verwenden ;  folgendes  Mengen- 
verhältniss  soll  sich  gut  bewährt  haben:  160^  Kalihydrat  werden  ge- 
löst in  1 30  cc  Wasser  und  dieser  Lösung  setzt  man  10  g  Pyro- 
gallol  zu. 

Eine  selbsteinstellende  Messpipette  zum  Abmessen  grösserer  Serien 
einer  und  derselben  Fltlssigkeit  in  gleich  grossen  Quantitäten,  beschreibt 
John  Sebelieu^j. 

Der  Apparat  hat  die  Form  eines  Scheidetrichters,  an  welchem 
unter  dem  Glashahn  die  eigentliche  Pipette  (10  oder  25  cc  gross)  an- 
geschmolzen ist.  Der  das  Flüssigkeitsreservoir  von  der  Pipette  trennende 
Hahn  besitzt  eine  weite  Bohrung  zur  Verbindung  beider  Theile,  wäh- 
rend eine  seitliche  engere  Bohrung  die  Communication  der  Pipette  mit 
der  Luft  gestattet.  Durch  einen  zweiten  Hahn  an  der  Spitze  der 
Pipette  kann  dieselbe  abgeschlossen  werden. 

Chr.  Mrasek^)  theilt  mit,  dass  er  bereits  vor  iV/g  Jahren 
eine  ähnliche  Vorrichtung  construirte  und  dieselbe  seit  dieser  Zeit 
verwende. 

Einen  neuen  Extractionsapparat  für  Zucker.  Fett,  Gerbsäure  und 
ähnliche  Stoifc  beschreibt  A.  Stein^).  Der  Apparat  besitzt  den  Vor- 
zug, dass  man  währen« I    der  Extraction    kleine  Proben   entnehmen   und 

1)  British  Association  (Section  B)  Liverpool  Meeting,  1896;  durch  Chein. 
News  74.  VM. 

2j  Chemiker-Zeitung  18,  V3o:\. 
•'»)  Chemiker-Zeitung'  18,  200*2. 
«)  Chemiker-Zeitunjr  19,  l^:;):]. 
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gewissem! aassen    den   Gang   der  Extraction   controliren,   respective    das 
Ende  derselben  schnell  feststellen  kann. 

Die  Substanz   tindet  Aufnahme   in   dem,   in  dem  Fig.  20. 

Apparat,  Fig.  20,  sitzenden  durchlöcherten  Korb  ans 
Metall,  Porzellan  oder  Glas.  Derselbe  kann  aber  auch 
durch  eine  Filz-  oder  PapierhUlse  ersetzt  werden. 
Kölbchen  und  Extractor  sind  dorcb  einen  Gnmmistopfen 
oder  Kautsch ukschi auch  mit  einander  verbunden,  die 
Dichtung  der  Verbindung  mit  dem  KObler,  dessen 
inneres  Rohr  vermöge  seiner  Constroction  dem  ein- 
tretenden Kühlwasser  eine  sehr  grosse  Fläche  bietet, 
ist  darch  Qnecksilber verschluss  hergestellt.  Die  Dämpfe 
werden  durch  das  äussere,  weitere,  auf  dem  Hals 
des  SiedegcRisses  sitzende  Rohr  aufwärts  geleitet  und 
treten  durch  seitliche  OefTnungen  am  unteren  Ende 
des  Kühlers  in  diesen.  Das  Condensat  passirt  das  zu 
«xtrabirende  Material  und  fliesst  abwärts  in  das 
Kölbchen. 

Je  nachdem  man  das  Heberröhrchen  oben  öffnet 
oder  schliesst,  kann  man  ein  conti nuirliches  Ab- 
fliessen  oder  ein  in  Intervallen  eintretendes  Abhebern 
der  ExtractionsflUssigkeit  bewirken.  Durch  einen  in 
das  oben  offene  Heberröhrchen  eingesetzten  Hahn, 
respective  Kautschukschlauch  mit  Quetschhalm,  kann 
mau  bei  continuirlichem  Ablauf  diesen  so  regeln,  dass 
die  Flüssigkeit  immer  bis  zu  einer  beliebigen  Hübe 
in  dem  Extractionsgefässchen  steht. 

Zur  Entnahme  von  Proben  neigt  man  das  an 
dem  aufsteigenden  Theil  des  Heberröhrchens  ange- 
brachte Seitenröhrchen  abwärts.  Statt  dessen  kann 
man  auch,  wenn  man  zur  Regulirung  der  Abfluss- 
geschwindigkeit einen  Dreiweghalm,  oder  einen  Kaut- 
schukschtauch  mit  Quetschhahn  benutzt,  die  Flüssigkeit 
dort  entnehmen. 

Speciell  zur  Bestimmung  des  Rübenznckergelialtcs  durch  Alkohol- 
Extrai-tion  soll  der  Apparat  sich  ganz  besonders  eignen,  indem  dieselbe 
anf  die  einfachste  Weise  geschehen  kann.  Die  1-2  fache  Menge  des 
Normalgewii'hts   RUbenbrci  wird    in    den    tarirten    Korb    gewogen    und 
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dieser  dann  in  den  Apparat  gebracht.  Die  Erschöpfung  des  Materials 
kann  polariinetrisch  jederzeit  controlirt  werden. 

Den  nach  der  Kxtraction  verbleibenden  Rückstand  kann  man 
schnell  trocknen  und  wägen;  das  Gewicht  von  100  abgezogen,  gibt  den 
Saftfactor,  welcher  mit  dem  aus  der  Saftpolarisation  berechneten  jedoch 
nicht  übereinstimmt.  Die  Ursache  für  diese  Differenz  liegt  in  dem  Ver- 
halten einiger  Pectinkörper  gegen  Alkohol,  sowie  in  der  Quantität  des 
colloidalen  Wassers. 

Bezüglich  einiger  Modificationen  des  Apparates  muss  ich  auf  das 
Original  verweisen. 

Eine  Ablesevorrichtung  an  Präcisionswagen  hat  Wilhelm 
Spoerhase  ^)  angegeben.  Das  10 fach  vergrössernde  Mikroskop  ist 
innerhalb  des  Wagenkastens  angebracht  und  so  vor  schädlichen  Ein- 
flüssen geschützt.  Ausserdem  ist  dadurch  das  Mikroskop  einerseits  fest 
mit  dem  Stativ  der  W^age  verbunden  und  der  vordere  Schieber  der 
Wage  wird  nicht  von  dem  Mikroskop  durchsetzt.  Das  letztere  ist  so 
construirt,  dass  ein  erheblicher  Abstand  des  Auges  vom  Ocular  bei  der 
Benutzung  eingehalten  wird,  so  dass  man  durch  die  vordere  Glaswand 
des  Gehäuses  durchsieht.  Das  Mikroskop  gestattet  die  Beobachtung 
einer  in  ^/j^  Millimeter  getheilten  und  mit  der  Nadel  schwingenden 
Elfenbeinscala.  Da  das  Mikroskop  das  Bild  umkehrt,  so  erscheint  die 
wirkliche  Bewegung  der  Scala  im  Mikroskop  als  eine  Bewegung  des 
Fadens  gegen  die  Scala.  Fast  gleichzeitig  mit  dieser  Scala  kann  eine 
tiefer  liegende  grössere  Scala  durch  das  Auge  beobachtet  werden;  um 
schwachen  Augen  die  letzte  Beobachtung  zu  erleichtern,  hat  Spoer- 
hase  eine  Lupe  vor  der  Scala  angebracht. 

Die  Wagen  schwingen  bei  einer  Belastung  von  100^  etwa  7 
Secunden ;  es  lassen  sich  dabei  die  V'^,  Milligramme  direct  ablesen,  die 
V20 ^iilisi*^"^^^  annähernd  schätzen,  gleichzeitig  hat  man  an  der 
unteren  Scala  die  Milligramme  bei  einem  Umfang  der  Scala  von  10 my. 
Bei  Verwendung  eines  50  m^  Reiters  sind  die  Bruchgramme  von  l  dg 
abwärts  entbehrlich,  da  sie  durch  Versetzen  des  Reiters  direct  und  die 
V/jo  Milligramme  im  Mikroskop  abgelesen  werden  können. 

Als  offene  Filter  werden  von  der  Firma  Schleicher  &  Schall  *) 
neue  Hart-Filter  in  den  Handel  gebracht,  die  sich  in  erster  Linie  zum 


1)  Zeitschrift  f.  Instruineiitenkuiule  16,  167. 
2j  Phann.  Centralhalle  87,  211. 
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Absaugen     mit     der     Luftpampe  Fig.  21. 

eignen,  da  sie  an  jedem  Trichter 
glatt  angelegt  werden  können  und 
die  Bildung  von  Luftcanulen  wäh- 
rend des  Saugens  ausgeschlossen 
ist.  Fig.  21  zeigt  ein  solches 
Filter;  dasselbe  wird  so  gefaltet, 
dass  a  auf  b  zu  liegen  kommt. 
Der  den  Halbkreis  überragende 
Theil  c  wird  dann  über  a  ge- 
schlagen. 

Dieselbe  Firma  bringt  ferner 
seit  einiger  Zeit  fertige  Ex- 
tractionshülsen  ^)  zu  Fett- 
bestimmungen in  verschiedenen 
Grössen  in  den  Handel  Dieselben 
sind  aus  einem  Stück  von  Fett- 
und  Klebmitteln  freiem  Papier 
gefertigt.  Die  Hülsen  passen  in 
der  gebräuchlichsten  Grösse,  33  mm 
weit  und  80  mm  hoch,  genau  in 
den  So  xhl  et 'sehen  Apparat;  ein  Durchgehen  der  Substanz  wird  voll- 
kommen vermieden   und  die  Hülsen  können  wiederholt  benutzt  werden* 

Einen  doohtlosen  Benzinbrenner,  der  durch  einfache  Auswechse* 
lung  des  Brennertheils  in  eine  1 — 4fache  Bunsen-  oder  Gebläseflamme 
oder  Kochflamme  verwandelt  werden  kann,  bat  G.  Bart  hei*)  con- 
struirt.  Wesentlich  neu  gegenüber  den  früheren  Brennerconstructionen 
des  Verfassers  *)  ist  die  Luftregulirungshülse,  die  durch  einfaches  Drehen 
eine  ruhig  brennende  Flamme  in  eine  Gebläseflamme  überführt.  Das 
Brennerrohr  ist  abschraubbar  und  kann  gegen  drei  verschiedene  Brenner- 
röhren ausgewechselt  werden;  auch  sind  dem  Apparat  Kochbrenner- 
aufsätze  beigegeben.  Das  Düsenrohr  kann  gleichfalls  durch  ein  neues 
leicht  ersetzt  werden,  wenn  es  zum  Beispiel  unbrauchbar  oder  be- 
schmutzt ist. 

Die  Heizkraft  des  Universal -Apparates  soll  eine  sehr  hohe  sein. 

1)  Daselbst  86,  245. 

2j  Chemiker-Zeitung  18,  1401.  \ 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  596;  81,  67;  82,  208. 
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Einen  nenen  mikroskopisohen  Heistisoh  mit  Selbstxegnlimiig  ftr 
oonstante  Temperataren  beschreibt  W.  Behrens^).  Der  Apparat, 
von  einfachster  Bauart,  ist  leicht  abnehmbar,  unzerbrechlich  und  das 
auf  höhere  Temperatur  zu  bringende  Präparat  kann  leicht  bewegt  and 
festgelegt  werden;  dabei  wird  die  Beobachtung  in  keiner  Weise  einge- 
schränkt. Der  Apparat  besteht  aus  einem  niedrigen  Metallkasten, 
durch  den  heisses  Wasser  fliesst,  auf  der  unteren  Seite  wird  der  Objeot- 
träger  in  einen  rinneuförmigcn  Hohlraum  eingeschoben.  Der  Kasten 
ist  auf  dem  Mikroskoptisch  aufgeschraubt  und  besitzt  ein  senkrechtes 
Loch,  in  welches  das  Objectiv  hineinragt.  Ein  Thermometer,  welches  in 
wagrechter  Lage  in  den  Kasten  eingelegt  und  durch  ein  Glas  bedeckt 
ist,  gestattet  jederzeit  die  Temperatur  zu  controliren. 

Die  Temperaturregulirung  geschieht  durch  eine  sehr  praktische  Vor- 
richtung, indem  eine  kleine,  in  einem  Kasten  eingeschlossene  Lnftmenge 
durch  jede  Temperaturschwankung  eine  Veränderung  des  Volamens  erßihrt 
und,  zum  Beispiel  bei  erhöhter  Temperatur,  auf  einen  Kolben  wirkt,  der 
den  WasserabHuss  und  somit  auch  den  Zufluss  absperrt;  sobald  das 
Luftvolumen  sich  aber  verkleinert,  geht  auch  der  Kolben  wieder  zarQck 
und  ermöglicht  ein  erneutes  Eintreten  des  heissen  Wassers. 

Einen  neuen  Heberansaager,  der  sich  specieil  zum  Ansaugen 
rauchender  oder  giftiger  Flüssigkeiten  eignet,  empfiehlt  C.  Bohn'). 
Die  Vorrichtung  hat  die  Form  eines  kleinen  Rundkolbens  mit  kurzem 
Hals  und  seitlich,  kurz  über  dem  Glasballon,  angesetztem  Stutzen  von 
<ler  gleichen  Weite  wie  der  Kolbenhals.  Der  Ansatz  ist  mit  einem 
Oummiball  versehen  und  über  den  Kolbenhals  ist  ein  conischer  Gummi- 
schlauch  gezogen.  Der  Verfasser  wählte  aus  dem  Grunde  die  conischc 
Form  des  Schlauches,  damit  dieser  für  Heberröhren  von  verschiedener 
Weite  Verwendung  finden  kann.  Zum  Gebrauch  setzt  man  das  Heber- 
rohr in  den  conischen  Theil  des  Ansaugers  und  presst  den  Gnmmiball 
zusammen.  Lässt  man  diesen  nun  los,  so  entsteht  in  dem  Rund- 
kölbchen  ein  luftverdünnter  Raum  und  dieser  bewirkt  das  Ansaugen. 
Sobald  etwas  Flüssigkeit  in  den  Kolben  gelaufen  ist,  zieht  man  den- 
selben vom  unteren  Ende  des  Hebers  ab.  Soll  die  Flüssigkeit  beim 
Ansaugen  nicht  aufgewirbelt  werden,  so  drückt  man  den  Ball  zusammen, 
ehe  man  ihn  mit  dem  Kölbchen  verbindet. 


1)  Zeitschrift  f.  wissenscliaftl.  Mikrosk.  12,  1 ;   durch  Zeitschrift  f.  Instni- 
mentenkunde  16,  )^14. 

=f)  Cheiniker-Zoitiiniir  18,  1278. 


Operationen,  Apparate  nnd  Reagentien.  509 

B  0  h  11  verwendet  den  Gummiballon  in  Verbindung  mit  einer  Capillare 
auch  zum  Uebertragen  und  Aufnehmen  von  Quecksilbertröpfchen.  Be- 
züglich dieser  Vorrichtung,  sowie  bezüglich  einer  Abänderung  des  zuerst 
beschriebenen  Ansaugers  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Einige  Laboratoriumsapparate  beschreibt  P.  N.  R  a  i  k  o  w  ^). 
Von  denselben  sei  in  erster  Linie  eine  Wasch flasche  für  Gas  er- 
wähnt, die  eine  Combination  der  gewöhnlichen  Waschfiasche  mit  dem 
Win  kl  er 'sehen  Schlangenrohr  darstellt.  Das  Einführungsrohr  endet 
nicht,  wie  bei  den  gewöhnlichen  Waschflaschen,  am  Boden,  sondern  es 
setzt  sich  von  dort  in  eine  das  abwärts  gerichtete  Rohr  umwindende, 
aufwärts  gehende  Spirale  fort.  Das  oberste  Ende  der  Spiraje  ist  dünn 
aasgezogen  und  reicht  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit;  die  ein- 
zelnen Windungen  sind  mit  kleinen,  abwärts  gerichteten,  offenen  An- 
sätzen versehen.  Vermöge  dieser  Anordnung  wird  das  Gas  gezwungen, 
die  ganze  Spirale  zu  durchstreichen,  die  Ansätze  bewirken  eine  Com- 
munication  der  Waschflüssigkeit  mit  dem  Innern  der  Spirale. 

Der  Verfasser  beschreibt  weiter  zwei  Absorptionsapparate.  Der 
eine  derselben,  ein  Kaliapparat,  ist  nach  dem  Princip  des  Geiss- 
1er  'sehen  Apparates  construirt,  unterscheidet  sich  aber  vortheilhaft  von 
diesem  durch  Anbringung  eines  Stopfens,  der  durch  einfaches  Drehen 
entweder  einen  Abschluss  des  Innenraumes  oder  dessen  Communication 
mit  aussen  herstellt. 

Der  andere  Apparat  ist  ein  Chlorcalciumrohr,  das  ebenfalls 
mit  einem  Hahnstopfen  versehen  ist.  Diese  Vorrichtung  steht  in  einem 
Holzfuss;  es  sei  noch  erwähnt,  dass  durch  Drehung  des  Stopfens  um 
180^  ein  Gasstrom,  welcher  bis  dahin  durch  das  Rohr  gegangen  ist, 
nunmehr  durch  ein  kleines  Röhrchen  direct  in's  Freie  geleitet  werden  kann. 

Bei  den  beiden  eben  besprochenen  Apparaten  sind  die  Enden  für 
Ein-  und  Austritt  der  Gase  in  einen  Hals  geführt,  in  dem  sich  der 
mehrfach  gebohrte  Glasstopfen  befindet. 

Auch  an  Trockenschränken  hat  Raikow  eine  Verbesserung 
angebracht.  Dieselbe  erstreckt  sich  jedoch  nur  auf  den  zum  Einsetzen 
von  Trichtern  etc.  bestimmten,  siebartigen  Boden.  Anstatt  der  ein- 
fachen Bohrungen  hat  der  Verfasser  den  Boden  so  ausgeschnitten,  dass 
jedesmal  2  oder  3  Löcher  unter  einander  communiciren  und  die  ein- 
zusetzenden Gegenstände,  ohne  dass  man  den  Boden  herauszunehmen 
braucht,  eingeschoben  werden  können. 

1)  Chemiker-Zeitung  18,  1996. 

Fresenina,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  34 
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Zwei  Laborfttorinmsapparate  beschreibt  ferner  Gnstav  Christ'). 
Der  erste  derselben  ist  ein  Yacnnmapparat  mit  einer  Forzellao- 
Gchale,  aaf  deren  ahgescliliffen  Rand  eine  Glasglonke  mittelst  Dichtungs- 
ringen luftdicht  aufgesetzt  ist.  Die  Glasglocke  steht  durch  ein,  auf 
ihren  höchsten  Punkte  aufgesetztes,  dann  abwärts  gebogenes  Rohr,  mit 
eiDem  CoDdensator  in  Verbindnng.  Dieser,  von  der  Form  eines 
Cylinders,  ist  mit  einem  Vacuummeter,  Wasserstandszeiger,  einem  An- 
satz fDr  die  Pampe  uDd  einem  Ablasshahn  for  die  fiberdestillirende 
Flüssigkeit  versehen;  er  raht  auf  drei  aogenieteten  Fosscn.  Die 
Porzellanschale  wird  in  ein  kupfernes  Wasserbad  eingesetzt;  die  Glas- 
glocke beskzt  noch  einen,  fllr  ein  Thermometer  bestimmten  Tnbolas. 
Die  Evacnirung  kann  sowohl  mittelst  einer  Wasserstrahlpampe,  wie 
mittelst  einer  Kolbenluftpurape  fttr  Handbetrieb,  respective  Wr  Betrieb 
durch  einen  Heissluftmotor,  bewerkstelligt  werden. 

Dieser  Heissluftmotor*)  wird,  je  nach  seiner  GrOsse,  mit 
Spiritus,  Gas  oder  Petroleum  geheizt  und  eignet  sich  besonders  ia 
Laboratorien  ohne  Wasserleitung  zum  Betrieb  von  Schnttelvorrichtungen, 
Siebmaschinen  etc. 

Eine  Detailbeschreibung  ist  im  Original  nicht  gegeben. 

Eine  neue  Korkpre»«,  bei  deren  Anwendung  der  Kork  gleich- 
zeitig   gepresst    und    gerollt  wird,    beschreiben    Peters   nnd   RoBt*). 

Fig.  22. 


Die   neue  Construction    vermeidet    ein    Zerqnetschen    und   dadnrch   ein 
Un  brauch  bar  werden  der  Korlistopfen. 

>)  Cheiiiilier-Zcitang  18,  1868.  ,, 

")  Vergl.  hierzu  liiere  Zeitschrift  34,  188. 
>)  Chemiker-Zeitnng  1»,  2042. 
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Die  in  Fig.  22  abgebildete  Yorrichtang  besteht  aus  einem,  auf  einer 
festen  Unterlage  stehenden,  nicht  beweglichen  und  aaf  der  Anssenfiäche 
gezahnten  Rad.  Excentrisch  zu  diesem  lässt  sich  mittelst  einer  Handhabe 
ein  zweites  Rad  bewegen,  das  nur  ungefähr  bis  zur  Hälfte  ausgebildet  ist 
und  ebenfalls,  aber  auf  der  Innenfläche,  mit  Riefen  versehen  ist.  Zum 
Gebrauch  dreht  man  das  bewegliche  Rad  mittelst  der  Handhabe  so  weit 
herum,  dass  dieselbe  etwa  senkrecht  steht,  bringt  den  Kork  zwischen 
beide  Zahnungen  und  bewegt  die  Handhabe  zurück,  diese  Operation 
muss  eventuell  öfter  wiederholt  werden. 

Reagentien  fttr  mikroskopische  Zwecke.  Eugenol  als  Auf- 
hellungsmittel in  der  Mikroskopie  schlägt  Op  per  mann  ^). 
vor.  Speciell  die  Untersuchung  von  Pflanzenpulvern  wird  bedeutend 
erleichtert,  wenn  die  Objecte  gut  durchtränkt  und  in  Eugenol 
schwimmend  unter  das  Mikroskop  gebracht  werden.  Für  schwer 
durchdringbare  Partikelchen  empflehlt  sich  eine  ätherische  Lösung  des 
Eugenols;  bei  durchsichtigen,  wenig  gefärbten  Objecten  ist  es  zweck- 
mässig, die  Lösung  grün,  braun  oder  gelb  zu  färben,  die  vegetabilischen 
Substanzen  entziehen  dem  Eugenol  den  Farbstoff  und  werden  dann 
selbst  gefärbt. 

Als  Conservirungs-  und  Härtungsmittel  für  mikroskopische  Zwecke  wird 
mit  bestem  Erfolge  Formaldehyd  benutzt.  Derselbe  ist,  wie  Bokorny 
festgestellt,  ein  Protoplasmagift  und  auf  dieser  Eigenschaft  beruht  seine 
Verwendung  zur  Haltbarmachung  thierischer  Präparate.  Nach  F. 
B  l  u  m  ^ )  fixirt  Formaldehyd  das  Object  ohne  Schrumpfung  und  ohne 
jede  andere  Wirkung.  J.  W  o  r  t  m  a  n  n  ^;  und  J.  H  o  1  f  e  r  t  *)  heben 
femer  hervor,  dass  Formaldehyd  keine  extrahirende  Wirkung  besitzt, 
wodurch  sein  Werth  bedeutend  erhöht  wird. 

Blühende  Pflanzen  und  Pflanzentheile  waren  nach  3— 4  wöchent- 
licher Einlage  in  eine  4  procentige  Formaldehydlösung  so  gehärtet,  dass 
sie  trocken  aufbewahrt  werden  konnten.  Es  sei  hier  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  sich  speciell  eine  etwa  4  procentige  Formaldehydlösung 
zu  den  genannten  Zwecken  eignet.  Anilinfarben  werden  nach  der  Be- 
handlung mit  Formaldehyd  gut  aufgenommen. 


1)  Apotheker-Zeitung  1896  No.  7;  durch  Pharm.  Centralhalle  87,  82. 

2)  Chemiker-Zeitung  17,  R.  310. 

»)  Botanische  Zeitung  62,  65;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  1598. 
4)  Chemiker-Zeitung  18,  R.  135. 
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n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Ueber  den  Nachweis  des  Kaliums  mit  Natrium- Wismnththio- 
snlfat.  Die  von  A.  Carnot^)  und  von  Giacomo  Campari*)  zum 
Nachweis  des  Kaliums  mittelst  Natrium -Wismuththiosulfats  benutzte 
Reaction  ist  von  C.  Pauly"^)  weiter  studirt  worden. 

Bei  Herstellung  der  getrennt  zu  bereitenden  Lösungen  von 
basischem  Wismuthnitrat  und  Natriumthiosulfat  hat  es  Pauly  fflr  besser 
befunden,  beiden  Lösungen  einen  bestimmten  Gehalt  zu  geben,  so  dass 
gleiche  Volumina  der  Lösungen  Wismuth,  beziehungsweise  Natriumthiosulfat, 
in  solchen  Mengen  enthalten,  wie  es  die  Theorie  zur  Bildung  des 
Doppelsalzes  Na3Bi(SoOj,)3  erfordert.  Zu  dem  Zweck  muss  mau  den 
Gehalt  des  Wismuthsubnitrats  an  Oxyd  bestimmen  und  danach  die 
Menge  des  Wismuthsalzcs  und  des  Natriumthiosulfats  berechnen,  deren 
nicht  zu  concentrirte  Lösungen  schliesslich  auf  gleiche  Volumina  gebracht 
werden. 

Der  Verfasser  hat  das  folgende  Verfahren  zur  Prüfung  auf  Kalium 
als  am  sichersten  befunden: 

Man  setzt  zu  ein  bis  zwei  Tropfen  Natriumthiosulfatlösung  eben 
so  viel  der  Wismuthlüsung,  dann  etwa  1  cc  Wasser  und  hierauf  10— 15w 
absoluten  Alkohol.  Sollte  sich  hierbei  etwas  Natriumthiosulfat  ausscheiden 
und  die  gebildete  Trübung  beim  Umschütteln  nicht  verschwinden,  so 
fügt  man  tropfenweise  Wasser  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist. 
Zu  dieser  klaren  Lösung  gibt  mau  tropfenweise  die  auf  Kalium  zn 
prüfende  Flüssigkeit,  welche,  selbst  bei  sehr  geringem  Kaliumgehalt. 
alsbald  eine  schön  gelbe  Fällung  von  Kalium-Wismuththiosulfat  hervor- 
ruft. Der  Verfasser  konnte  noch  0,00005  g  Chlorkalium  unzweifelhaft 
nachweisen. 

Die  Gegenwart  von  Ammonium-,  Natrium-,  Calcium-  und  Mag- 
nesiumchlorid hindert  den  Nachweis  auch  sehr  kleiner  Mengen  von 
Kaliumchlorid  nicht.  ^). 


^)  Ber.  (1.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  9,  1434. 

2)  Diese  Zeitschrift  23.  60. 

3)  Pharm.  Centralhalle  [X.  F.]  8,  187. 

■*)  Baryum-  und  Stroutiumsalze  erzeugen  mit  dem  Reagens  weisse  Fällangvn. 
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Carnot  hat  diese  Reaction  gleichfalls  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Kaliums  benutzt,  indem  er  das  abfiltrirte  Kalium-Wismuth- 
thiosulfat  mittelst  Schwefelammoniums  zersetzte  und  aus  dem  Schwefel- 
wismuth  das  Kalium  berechnete.  Panly  konnte  in  dieser  Richtung 
nicht  zu  befriedigenden  Resultaten  gelangen. 

Zur  Bestimmung  des  Natrons  neben  Kali  fügt  man  nach  F.  Beil- 
stein und  0.  V.  Blaese^)  zur  Lösung  der  Chloride  oder  Nitrate  eine 
Lösung  von  Kaliumantimoniat,  lässt  einen  Tag  in  der  Kälte  stehen, 
decantirt  dann  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  einer  Lösung  von  7  g  Kaliumacetat  in  1 Z  Wasser  und  dann  mit 
öOprocentigem  Alkohol  aus.  Der  Niederschlag  wird  im  Porzellantiegel 
geglüht  und  als  Natriumantimoniat  NaSbO^j  gewogen.  Wegen  der  Lös- 
Hchkeit  des  Natriumantimoniats  in  Lösungen  von  Kaliumsalzen  (ganz 
besonders  von  Kaliumcarbonat,  dessen  Gegenwart  daher  zu  vermeiden 
ist)  muss  man  eine  Correctur  anbringen,  und  zwar  sind  für  je  100  cc  der 
abdecantirten  Flüssigkeit  (nicht  des  kaliumacetathaltigen  Wasch wassers) 
zu  dem  gefundenen  Werth  0,0233  ^r  hinzu  zu  addiren.  Die  mitgetheilten 
Beleganalysen  zeigen  eine,  namentlich  für  technische  Analysen,  genügende 
Genauigkeit. 

Bei  der  Bestimmung  des  Lithions  kommen  gegenwärtig  haupt- 
sächlich die  folgenden  Methoden  in  Betracht:  Die  Abscheidung  als 
Lithiumphosphat  nach  W.  Mayer*),  die  Trennung  des  Lithiums  vom 
Natrium  und  Kalium  durch  Behandlung  der  Chloride  mit  Amylalkohol 
nach  F.  A.  Gooch^)  und  die  Abscheidung  des  Lithiums  als  Fluor- 
lithium nach  A.  Carnot.^) 

Diese  Methoden  sind  von  E.  Waller^)  studirt  und  bei  der  Be- 
stimmung des  Lithions  in  Mineralwassern  benutzt  worden. 

Die  Phosphatmethode  bietet,  wie  bereits  bekannt,  in  so  fern 
Schwierigkeiten,  als  das  abgeschiedene  Lithiumphosphat  nie  frei  von 
Natron-  und  Kalisalzen  erhalten  wird  und  andererseits  bei  längerem 
Auswaschen  des  Niederschlags  merkliche  Mengen  der  Lithiumverbindung 


1)  Ball,  de  TAcad  des  Sciences  de  St.  Petersbourg  88,  209.  —  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  R.  840. 

*)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  98,  193;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift 
26,  854. 

3)  Diese  Zeitschrift  26,  354. 

■«)  Diese  Zeitschrift  29,  .332. 

5)  The  Analyst  16,  209. 
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gelöst  werden.  Die  hierdurch  bedingten  Fehler  können  sich  jedoch 
ausgleichen,  so  dass  man  bei  einiger  Erfahrung  unter  Anwendung 
grösserer  Wassennengen  zu  befriedigenden  Resultaten  gelangt. 

Bei  der  Methode  von  Gooch  soll  die  Gesammtmenge  der  Alkali- 
chloride, welche  der  Behandlung  mit  Amylalkohol  unterworfen  wird, 
nur  etwa  0,2  p  betragen.  Diese  Vorschrift  ist  nicht  ausser  Acht  za 
lassen,  denn  es  gelingt  nach  Waller  unter  Anwendung  wesentlich 
grösserer  Substanzmengen  nur  sehr  schwer  das  Wasser  in  der  vorge- 
schriebenen Weise  vollständig  zu  entfernen,  und  es  scheint  das  Chlor- 
lithium, sobald  dessen  Menge  eine  gewisse  Grenze  überschreitet,  nur 
langsam  und  unvollständig  gelöst  zu  werden.  Es  verblieb  bei  An- 
wendung eines  Salzgemenges  von  1  bis  2  p  und  in  Gegenwart  einer 
Lithiummenge,  welche  etwa  0,33  p  Lithiumsulfat  entsprach,  über  ein 
Viertel  des  gesammten  Lithions  in  dem  ungelösten  Rückstande. 

In  Betreff  der  Methode  von  Carnot  bemerkt  Waller,  dass  die- 
selbe zwar  nicht  rasch  ausführbar  ist,  aber  sehr  gute,  wenn  auch  wohl 
etwas  zu  hohe  Resultate  liefert.  Eine  besondere  Vorsicht  erfordert  die 
Bestimmung  als  Lithiumsulfat,  da  letzteres  beim  Glühen  mit  Filterkohle 
zu  Lithiumsulfid  reducirt  wird  und  dieses  Platin  sehr  merklich  angreift. 

Zur  Trennung  des  Chlormagnesiums  von  den  Chloriden  des 
Kaliums  und  Natriums  mittelst  Amylalkohols  schlägt  R.  B.  Riggs^) 
eine  Methode  vor,  welche  jedoch  bereits  früher  von  F.  A.  Gooch*) 
in  Anwendung  gebracht  worden  ist. 

Zur  Bestimmung  von  Brom  und  Chlor  neben  einander  hat  Fr. 
Blau^)  das  Verfahren  von  E.  Berglund**)  etwas  modificirt.  Dieses  be- 
ruht bekanntlich  darauf,  dass  das  aus  der  Mischung  von  Chlorid  und 
Bromid  durch  Kaliumpermanganat  und  Kaliumhydrosulfat  bei  Zimmer- 
temperatur frei  gemachte  Brom  durch  einen  Luftstrom  in  das  Natron- 
lauge enthaltende  Absorptionsgefäss  übergeführt  wird ;  in  der  Absorptions* 
flüssigkcit  bestimmt  man  dann  das  Brom  und  in  dem  Rückstände 
das  Chlor. 

Zwei  Gründe  bewogen  den  Verfasser,  diese  Methode,  welche  er 
als  die  beste  unter  den  sonst  nocli  veröffentlichten  bezeichnet,  etwas 
abzuändern. 


1)  American  Journal  vf  Science  p]  44.  103. 

2)  Diese  Zeitschrift  26,  :{5S. 

3)  Monatshefte  für  Chemie  17.  547. 
4j  Diese  Zeitschrift  24.  1S4. 
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1 .  Durch  das  freie  Brom  wird,  wie  die  Versuche  des  Verfassers  zeigen, 
ein  gewisser  Antheil  des  Chlorids  zersetzt,  weshalb  eine  möglichst 
rasche  Entfernung  des  Broms  nothwendig  ist.^) 

2.  Das  durch  den  raschen  Luftstrom  übergeführte  Brom  wird  nicht 
vollständig  von  der  vorgelegten  Natronlauge  absorbirt. 

Diese  letztere  Fehlerquelle  vermeidet  der  Verfasser,  indem  er  das 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Kaliumpermanganat  und  Kalium- 
hydrosulfat  freigemachte  Brom  nicht  durch  einen  Luftstrom,  wie  Berg- 
lund  es  thut,  austreibt,  sondern  dasselbe  aus  einem  geeigneten  Apparat 
im  Vacuum  bei  Zimmertemperatur  abdestillirt.*) 

Der  Destillationsapparat  besteht  aus  einer  circa  300  cc  fassenden 
tubulirten,  auf  Rückfluss  gestellten  Retorte,  deren  Hals  durch  ein  an- 
geschmolzenes, im  Winkel  von  etwa  45  ^  nach  abwärts  gebogenes,  in 
einen  Schliff  endendes  Glasrohr  verlängert  ist. 

Dieser  Schliff  ist  luftdicht  in  die  eine  Mündung  einer  ebenfalls 
mit  Schliff  versehenen  Peli gotischen  Röhre  eingepasst,  deren  andere 
Mündung  mit  der  Pumpe  in  Verbindung  steht.  Zwischen  der  Peli goti- 
schen Röhre  und  der  Pumpe  ist  ein  Hahn  A  eingeschaltet. 

In  den  Tubulus  der  Retorte  passt  ein  (ähnlich  wie  bei  den  ganz 
aus  Glas  construirten  Waschflaschen  gestalteter)  hohler,  mit  Glasröhren 
versehener  Glasstopfen;  das  am  Boden  der  Retorte  endende,  zu  einer 
Capillare  ausgezogene  Gaszuführungsrohr  trägt  am  oberen  Ende  einen 
Schlauch  mit  Quetschhahn  B. 

Das  zweite,  an  den  Hohlstopfen  angeschmolzene  Rohr  ist  so  gebogen, 
dass  es  bei  hergerichtetem  Apparat  vertical  steht;  es  trägt  am  oberen 
Ende,  durch  dickwandigen  Schlauch  verbunden,  über  dem  ein  Schrauben- 
quetschhahn  C  angebracht  ist,  ein  Trichterchen. 


^)  Ist  die  Menge  des  Chlorids  nicht  sehr  überwiegend  —  nicht  mehr  als 
10  Aequivalente  auf  1  Aequivalent  Bromid  —  so  wird  der  hierdurch  bedingte 
Fehler  nicht  sehr  gross  sein;  derselbe  wird  an  dieser  Grenze  jedoch  schon  ^/n 
des  Werthes  betragen.  Der  Fehler  wächst  bedeutend  bei  den  Verfahren,  bei 
welchen  das  Brom  durch  Kochen  ausgetrieben  wird. 

2)  Wie  rasch  das  Austreiben  des  Broms  im  Vacuum  gelingt,  beweist 
folgender  Versuch: 

250  cc  einer  0,1  g  Brom  enthaltenden  Lösung  wurden  in  den  schon  evacuirten 
Destillationsapparat  gebracht,  welcher  mit  Wasser  von  25^  C.  erwärmt  wurde. 
Nach  4  Minuten  wurde  die  heftige  Destillation  unterbrochen;  es  waren  etwa 
3  cc  Wasser  in  die  Kalilauge  destillirt  und  hatten  alles  Brom  mitgeführt. 
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Zur  Ausführung  der  Analyse  verbindet  man  die  Retorte,  in  der 
sich  die  zu  untersuchende,  mit  Kaliumhydrosulfat  versetzte  Probe  be- 
findet, mit  der  ziemlich  grossen,  mit  15  bis  20  cc  einer  öprocentigen 
Kali-  oder  Natronlauge  beschickten  P^ligo tischen  Röhre.  Die  Kali- 
oder Natronlauge  braucht  nur  dann  ganz  chlorfrei  zu  sein,  wenn  auch 
das  Chlor  bestimmt  werden  soll.  Nun  schliesst  man  den  Hahn  C  ganz, 
B  so  weit,  dass  durcli  die  Capillare  genügend  Luftbläschen  streichen 
können,  um  einen  Siedeverzug  zu  verhindern,  und  evacuirt  vorsichtig 
mit  einer  guten  Luftpumpe. 

Die  Pel ig 0 tische  Röhre  wird  durch  kaltes  Wasser  und,  wenn 
die  Pumpe  weniger  als  15  mm  Druck  im  Apparat  erzeugt,  durch  Eis- 
wasser gekühlt,  während  sich  der  Bauch  der  Retorte  in  Wasser  von 
20— 30«C.  befindet. 

Die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  kommt  bald  in^s  Kochen  und  sobald 
alle  Luft  ausgetrieben  ist,  streicht  durch  die  Peligot'sche  Röhre  nur 
von  Zeit  zu  Zeit  eine  Luftblase,  die  aus  der  Capillare  stammt. 

Man  füllt  nun  verdünnte  Kalium])ermanganatlösung  in  den  Trichter 
und  lässt  durch  vorsichtiges  Oeffuen  und  Schliessen  des  Quetschhahns  0 
etwas  davon  in  die  Retorte  einsaugen. 

Sofort  beginnt  die  Reaction,  wobei  die  Farbe  des  Permanganats 
verschwindet  und  die  Flüssigkeit  durch  das  fi*eie  Brom  gelb  wird. 
Wenn  nach  kürzester  Zeit  in  Folge  des  schnellen  Abdestillirens  die 
Bromfarbe  verschwunden  ist,  lässt  man  neue  Mengen  des  Oxydations- 
mittels zufliessen,  bis  sich  ein  geringer  Ueberschuss  desselben  durch 
die  Permanganatfarbe  zu  erkennen  gibt. 

Man  kann  auch  das  Permanganat  auf  einmal  zusetzen,  besonders 
dann,  wenn  Chlor  nicht  überwiegt;  statt  des  Kaliumhydrosulfats  kann 
verdünnte  Schwefelsäure  ohne  Xachtheil  verwendet  werden. 

Nachdem  alles  Permanganat  eingetragen  ist,  wird  noch  während 
1  bis  Vj^  Stunde  im  Destilliren  erhalten,  wobei,  wenn  der  Retorten- 
inhalt sich  im  richtigen,  nicht  übertrieben  starken  Kochen  betindct, 
etwa  5  bis  10  er  Wasser  übergehen.  Hierauf  schliesst  man  den  Quetsch- 
liahn  A  und  lässt  durch  vorsichtiges  Oeffnen  von  B  langsam  Luft  in 
den  Apparat  eintreten. 

FiUthält  das  Untersucliungsobject  nur  einen  geringen  Chlorüberschuss, 
so  ist  das  überdcstillirte  Brom  nur  mit  sclir  geringen,  nicht  bestimmbaren 
Spuren  Chlor  verunreinigt.  In  diesem  Falle  wird  der  Inhalt  der 
P  e  1  i  g  0 1  'sehen   Röhre   in    einen  Kolben   gespült,    mit   Jodkaliom   ver- 
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setzt  uDd  nach  Zufügen  von  verdflnDter  Schwefelsäure  das  dem  Brom 
entsprechende,  äquivalente  Jod  mit  Thiosulfatlösung  titrirt. 

Ist  dagegen  ein  grosser  Ueberschuss  an  Chlor  vorhanden,  so  muss  man 
den  ganzen  Process  mit  dem  Destillate  wiederholen.  Zu  diesem  Zweck 
versetzt  man  den  Inhalt  der  P^ligot'schen  Röhre  mit  überschtlssigem 
Ammoniak,  dampft  bis  zur  Syrupconsistenz  ein,  fügt  Schwefelsäure  bi& 
zur  neutralen  Keaction  hinzu  und  dann  nochmals  eine  der  verbrauchten 
Säure  gleiche  Menge.  Die  Lösung,  nur  saures  schwefelsaures  Salz^ 
enthaltend,  bringt  man  wieder  in  die  oben  beschriebene  Retorte  und 
wiederholt  die  Destillation.  In  den  beiden  vereinigten  Destillations- 
rückständen bestimmt  man  das  Chlor,  indem  man  das  überschüssige  Per- 
manganat  mit  schwefliger  Säure  zerstört  und  das  Chlor  als  Chlor- 
silber fällt. 

Folgende  vom  Verfasser  mitgetheilte  Beleganalysen  sind  mit  ein- 
maliger Destillation  ausgeführt: 


No. 

Angewandtes 
Brom- 
kalium 1) 

9 

Angewandtes 
Chlornatrium 

9 

Verbrauchte 
Thiosulfat- 
lösung*) 

cc 

Gefundenes 
Bromkalium 

9 

1 
2 
3 

0,08551 
0,08551 
0,17103 

3,151 
3,151 
0,3151 

12,94 
13,12 
25,65 

0,08627 
0,08747 
0,17100 

Ausserdem  gibt  Verfasser  die  Analyse  einer  Mutterlauge  an,  in 
welcher  er  0,0665(7,  beziehungsweise  0,0668  ^r  Brom,  selbstverständlich 
bei  wiederholter  Destillation  fand.  Als  er  dieselbe  Mutterlauge  mittelst 
überschüssigen  Chlorwassers  völlig  vom  Brom  befreite  und  dann  wieder 
mit  reinem  Bromkalium  versetzte,  ergab  sich: 

Angewandtes  Brom  Gefundenes  Brom 

0,0667^  0,0663  ^r 

0,1226«  0,1222* 


1)  Das  Bromkalium  war  aus  chemisch  reiner  Bromwasserstoffsäure  (letztere 
synthetisch  aus  gereinigtem  Brom  und  Wasserstoff  erhalten)  durch  Neutralisatioa 
mit  reinstem  Kaliumcarbonat  dargestellt. 

^  1  cc  Thiosulfatlösung  zeigte  0,006667  g  Bromkalium  an. 


OFTMF  ^ 
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in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 
1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zum  Erkennen  von  Formaldehyd  erhitzt  L  e  b  b  i  n  ^)  einige  Cubik- 
•centimeter  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  etwa  0,05  g  Resorcin  unter 
Zusatz  des  halben  bis  gleichen  Volumens  50  procentiger  Natronlauge 
zum  Sieden.  Bei  Anwesenheit  von  Formaldehyd  schlägt  die  anfangs 
auftretende  Gelbfärbung  in  ein  schönes  Roth  um. 

Analoge  Verbindungen,  welche  die  bekannten  Aldehydreactionen 
2eigen,  liefern  diese  schöne  Färbung  nicht.  Die  Reaction  soll  noch 
«den  Nachweis  von  1  Theil  Formaldehyd  in  10  Millionen  Theilen 
Wasser  gestatten. 

Zum  Nachweis  von  Tannin  benutzt  Baemes^)  eine  Lösung, 
welche  in  10  cc  \g  Natrium wolframat  und  2g  Natriumacetat  enthält. 
Mit  Tannin  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  gibt  dieses  Reagens 
•einen  strohgelben  Niederschlag,  der  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Eine  Farbenreaction  beider  Naphtole  gibt  0.  Wolff^)  an. 
Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  a-  oder  jS-Naphtol  in  alkoholischer  Kali- 
lauge etwas  Chloroform  und  erwärmt  auf  etwa  50^  C,  so  erhält  man 
eine  klare  dunkelblaue  Lösung,  die  mit  Alkohol  und  Aether  in 
jedem  Verhältnisse,  mit  Wasser  aber  nur  bis  zu  gleichen  Theilen 
mischbar  ist.  Beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  geht  die  blaue  Färbung  in  eine  schön  rot  he 
über;  die  Blaufärbung  tritt  wieder  auf,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
alkalisch  macht.     Der  Farben  Wechsel  lässt  sich  wiederholen. 

Zum  Nachweis  der  Pikrinsäure  bedient  sich  A.  Swoboda^) 
•einer  wässrigen  Lösung  von  Methylenblau.  Versetzt  man  eine  kalte 
Lösung  von  Pikrinsäure  in  Wasser  mit  der  Methylenblaulösung,  so 
entsteht  ein  flockiger  violetter  Niederschlag,  der  in  Aether,  Chlorofonn 


1)  Zeitschrift  «Ics  Allgem.  Oestorr.  Apotheker- Vereins  51,  92. 

2)  Drug.  Ciro.  40,  12, 308;  durch  Zeitschrift  des  Allgem.  Oesterr.  Apotheker- 
Vereins  51,  3. 

3)  Pharm.  Zeitung  40.  44:  durch  Chemiker-Zeitung  19,  R.  14. 
*)  Zeitschrift  des  Allgem.  Oesterr.  A]»t)tlieker-Vereins  60,  617. 
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oder  heissem  Wasser  mit  blauer  bis  grüner  Farbe  löslich  ist.  Die 
Auflösung  in  Chloroform  liefert  beim  Verdunsten  einen  violett  gefärbten 
Rückstand. 

Mittelst  dieser  Reactiou  kann  man  Pikrinsäure  in  Gebrauchsgegen- 
ständen (Kinderspiel waaren)  direct  nachweisen.  Ist  der  betreffende 
Gegenstand  mit  einem  Lacke  überzogen,  so  bringt  man  auf  denselben 
einige  Tropfen  Alkohol,  welcher  den  Lack  löst,  und  behandelt  mit  der 
Methylenblaulösung.  Bei  Anwesenheit  von  Pikrinsäure  entsteht  sofort 
ein  violetter  Niederschlag,  der  sich  beim  Zufügen  von  einigen  Tropfen 
Chloroform  mit  blauer  Farbe  löst  und  nach  dem  Verdunsten  als  violetter 
Ueberzug  auf  dem  Gegenstand  erscheint. 

lieber  das  Inulin  und  die  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  das- 
selbe hat  G.  DülP)  Studien  angestellt,  über  die  C.  J.  Lintner 
berichtet.  Nach  Wohl^  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  Glukose  unter  Wasserabspaltung  dex- 
trinartige Verbindungen,  welche  im  Gegensatz  zu  den  bei  der  Inversion 
von  Stärke  auftretenden  eigentlichen  Dextrinen  als  Reversionsproducte 
bezeichnet  werden.  Solche  Reversionsproducte  bildet  besonders  leicht 
die  Lävulose.  Die  Entscheidung  der  Frage  war  nun  von  Interesse,  ob 
die  bei  der  Behandlung  von  Inulin  mit  verdünnten  Mineralsäuren  auf- 
tretenden Zwischenproducte  (Lävuline)  als  Inversionsproducte  des  Inulins 
oder  als  Reversionsproducte  der  dabei  hauptsächlich  entstehenden 
Lävulose  aufzufassen  sind;  ja  ob  überhaupt  Zwischenproducte  bei  der 
Bildung  von  Lävulose  aus  Inulin  entstehen.  Du  11  verwandte  als  Säure 
die  Oxalsäure,  da  bei  Anwendung  derselben  die  Bildung  von  Reversions- 
producten  ausgeschlossen  war. 

Zur  Untersuchung  der  Reactionsproducte  wurde  die  Concentration 
der  Lösungen  durch  kleine,  in  ^/^^  Grade  eingetheilte  Saccharometer 
nach  Ball  in  g,  die  Reduction  nach  der  Lehmann 'sehen  Tabelle,  das 
specifische  Drehungsvermögen  mittelst  eines  Laurent  'sehen  Halb- 
schattenapparates von  Schmidt  &  H  an  seh  und  das  Moleculargewicht 
nach  der  kryoskopischen  Methode  mittelst  des  Beckmann 'sehen 
Apparates  bestimmt;  ausserdem  kam  noch  die  Osazonprobe  qualitativ 
und  quantitativ  zur  Anwendung. 


1)  Chemiker-Zeitung  19,  166. 

2j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge.^ellsch.  zu  Berlin  28,  2084 
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Das  vom  Verfasser  verwandte  gereinigte,  mehrfach  amkr}'stallisirte 
Inulin  zeigte  ein  Moleculargewicht  von  2950;  [«Jd  wurde  zu  — 40^ 
gefunden,  das  Reductions vermögen  war  =  0.  Hiernach  berechnet  sich  die 
Formel  (C,jHiQ05)ig  +  H^O ,  welche  ein  Moleculargewicht  von  2934 
verlangt.  Frühere  Elementaranalysen  von  Kiliani^),  H.  Parnell*} 
und  H.  Crookewitt^)  ergaben  fllr  das  getrocknete  Inulin  auch 
Zahlen,  die  gut  mit  obiger  Formel  übereinstimmen. 

Für  die  Darstellung  der  reinen  Lävulose  aus  Inulin  wurde  eine 
lOprocentige  Lösung  des  letzteren  mit  0,5  %  Oxalsäure  (berechnet  auf 
die  Flüssigkeitsmenge)  eine  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbade 
erhitzt.  Die  heisse  Lösung  wurde  alsdann  ohne  zu  kochen  mit  Calciumcar- 
bonat zur  Ausfällung  der  Oxalsäure  versetzt  und  das  klare  Filtrat  auf 
dem  Wasserbade  vorsichtig  concentrirt.  Durch  allmählichen  Zusatz  von 
95procentigem  Alkohol  Hess  sich  das  Wasser  entfernen,  der  alkoholische 
Syrup  wurde  mit  dem  95  procentigen  Alkohol  aufgenommen,  sodass  sich 
eine  bei  25 — 30  ^  C.  gesättigte,  etwa  30  procentige  Zuckerlösung  bildete. 
Durch  Zufügen  von  kleineren  Mengen  absoluten  Alkohols  wurde  eine 
trübende  Ausscheidung  hervorgerufen,  welche  noch  vorhandene  Ver- 
unreinigungen mit  sich  niederriss.  Das  klare  Filtrat  konnte  durch 
Zusatz  einiger  Lävulosekr>'ställchen  leicht  zum  Krystallisiren  gebracht 
werden.  Die  abgesaugten  Kry stalle  wurden  mit  absolutem  Alkohol 
und  wasserfreiem  Aethcr  entwässert  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Für  [«]d  fand  Du  11  übereinstimmend  mit  andern 
—  93  bis  — 94®.  Die  Moleculargewichtsbetimmung  bestätigte  die 
Formel  der  Lävulose  CgHi^O^j. 

Aus  den  angegebenen  Constanten  berechnet  sich  für  Gemenge  von 
Inulin  und  Lävulose,  wie  solche  im  Laufe  der  Untersuchung  erhalten  worden 
waren,  folgende  Tabelle.    Das  Moleculargewicht  wurde  nach  der  Formel 

/  _        100 
M  =  f     ~a  ~  _,    100  —  ä 
\ "r80~ "^  ~2T)3"4~ 
berechnet,    a  bezeichnet  in   derselben   den  Procentgehalt   der  Mischong 
an   Lävulose.     Die    Untersuchung  von  bekannten  Gemischen  von  Lävu- 
lose und  Inulin  bestätigten  die  Richtigkeit  der  Tabelle. 


1)  Annalen  d.  Cheiiüe  u.  Pharm.  205,  147. 

2)  Ibid.  39,  21:^  (1841). 
y)  Ibid.  45,  184  (1843). 
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Inulin 

Lävulose 

Reduction 

h]D 

Molecular- 
gewicht 

100 

—  40,0 

2934 

99 

1 

1 

—  40,53 

2538 

98 

2 

2 

—  41,06 

2247 

96 

4 

4 

-  42.12 

1822 

94 

6 

6 

-43.2 

1531 

92 

8 

8 

-44,2 

1319 

90 

10 

10 

-45,3 

1159 

85 

15 

15 

48.0 

891 

80 

20 

20 

—  50,6 

723 

75 

25 

25 

i  -  53,2 

608 

70 

30 

30 

—  55.9 

525 

65 

35 

m 

—  58,6 

462 

60 

40 

i     40 

—  61.2 

405 

50 

50 

50 

-  66,5 

339 

40 

60 

i     60 

—  71.8 

290 

30 

70 

70 

—  77.1 

250 

20 

80 

80 

—  82,4 

222 

— 

100 

100 

1 

1  -  93,0 

180 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Lävulose  als  Osazon  vollzog  der 
Verfasser  wie  folgt :  1  g  Substanz  wird  mit  2  g  Phenylhydrazin,  2  g 
öO  procentiger  Essigsäure  und  40  cc  Wasser  I^g  ^^^^^^^  ^™  kochenden 
Wasserbade  erhitzt;  das  in  der  Hitze  abgeschiedene  Osazon  wird  ab- 
filtrirt  mit  20  cc  heissen  Wassers  gewaschen  und  zunächst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Thonplatten,  dann  bei  100^  im  Wassertrockenschrank 
getrocknet.  Ein  Ueberschuss  an  Essigsäure  muss  bei  Gegenwart  von 
Inulin  vermieden  werden,  da  sonst  dieses  invertirt,  und  der  Gehalt 
an  Lävulose  daher  zu  hoch  gefunden  wird.  1,6^  Osazon  entspricht  lg 
Lävulose. 

Bei  den  Versuchen  fand  die  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  Inulin 
in  wässriger  Lösung  statt.  Das  Erhitzen  geschah  im  kochenden  Wasser- 
bade, bei  gewöhnlichem  Druck  oder  in  geschlossenen  Dampftöpfen  bei 
einem  Druck  von  1,5 — 3  Atmosphären. 

DtiU  fasst  die  Resultate  in  folgende  Sätze  zusammen: 
1.  Die  Hydratisirung  des  Inulins  zu  Lävulose  unter  dem  Einflüsse 
verdünnter    Oxalsäure    scheint    glatt,   ohne    Bildung   von   dextrinartigen 
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Zwischenproducten  vor  sich  zu  gehen.  Treten  bei  der  Einwirkimg 
von  verdtlnnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  dextrinartige  Körper  auf, 
so  sind  dieselben  nicht  als  Inversionsproducte  des  Inulins,  sondern  als 
Reversionsproducte  der  Lävulose  anzusprechen.  Dabei  bleibt  natttrlich 
immerhin  die  Möglichkeit  bestehen,  dass  bei  enzymatischer  Ein- 
wirkung (von  Inulase)  auf  Inulin  Zwischenproducte  entstehen. 

2.  Als  wahrscheinlichste  Molecularformel  des  Inulins  erscheint 
(^6^10^5)18  •  HjO. 

3.  Nahe  übereinstimmend  mit  älteren  Angaben  wurde  fttr  [a]  d  bei 
Inulin  —  40®,  bei  Lävulose  —93®  gefunden. 

4.  Lävulose  ist  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  leicht  in 
krystallisirtem  Zustande  zu  erhalten. 

5.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Oxalsäure  unter  erhöhtem  Druck 
entsteht  aus  Lävulose  ein  Furfurolderivat  CgH^jOj,  welches  bei  längerer 
Einwirkung  Lävulinsäure  liefert. 

6.  Das  gleiche  Furfurolderivat  gibt  auch  die  Sorbose. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    Elementaranalyse, 

Ben  Nachweis  von  Chlor,  Brom  und  Jod  in  organischen  Ver- 
bindungen führt  P.  N.  Raikow*)  durch  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure^)  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat. 

Erwärmt  man  concentrirte  halogenfreie  Schwefelsäui-e  mit  festem 
Silbemitrat  gelinde,  so  tritt  bald  eine  heftige  Reaction  auf.  Hört  man 
nun  mit  dem  Erhitzen  auf  und  lässt  das  Gemenge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,  so  löst  sich  das  Silbernitrat  in  der  concentrirten 
Säure  auf,  ohne  dass  sich  Dämpfe  von  Oxyden  des  Stickstoffs  ent- 
wickeln. 

Diese  Lösung  ist  klar  und  farblos  und  eignet  sich  sehr  gut  zum 
Nachweis  der  Halogene  in  organischen  Substanzen.  Erwärmt  man  eine 
halogenhaltigc  Substanz  mit  dieser  Mischung,  so  färbt  sie  sich  zunächst 


1)  Chemiker-Zeitung  19,  902. 

2)  Vergl.  Thoins,  diese  Zeitschrift  8*,  98. 
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unter  Entwicklung  brauner  Dämpfe  gelb,  dann  dunkelbraun.  Durch 
kurzes  Kochen  wird  die  Lösung  farblos,  sofern  überschüssiges  Silber- 
nitrat vorhanden  war.  Die  hierbei  auftretenden  Erscheinungen  sind  je 
nach  dem  vorliegenden  Halogen  verschieden. 

Bei  Anwesenheit  von  Jodverbindungen  entwickeln  sich  Joddämpfe,, 
die  an  ihrer  Farbe  erkannt  werden  können.  Beim  Vorhandensein 
von  grösseren  Jodmengen  bildet  sich  auch  etwas  Silbeijodid,  welche* 
sich  beim  weiteren  Erhitzen  des  Gemisches  unter  Verflüchtigung  von 
Jod  löst. 

Beim  Erhitzen  chlor-  oder  bromhaltiger  organischer  Substanzeu 
mit  der  obigen  Lösung  entstehen  weisse  bis  hellgelbe  Niederschläge,  die 
sich  beim  weiteren  Kochen  auflösen.  Durch  einige  Uebung  kann  mau 
schon  aus  der  Farbe  des  Niederschlages  auf  das  betreffende  Halogen 
schliessen. 

Diese  Reaction  ist  stets  anwendbar,  auch  bei  Halogenverbindungen 
der  aromatischen  Reihe.  Dieselbe  gestattet  auch  häufig  einen  Schluss 
auf  die  Art,  wie  das  Halogen  gebunden  ist.  Die  Zersetzung  findet 
nämlich  bei  Verbindungen,  welche  das  Halogen  in  einer  Seitenkette 
enthalten,  viel  rascher  und  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  statt  als  bei 
solchen  Körpern,  bei  denen  das  Halogen  an  ein  Kohlenstoffatom  des- 
Benzolkems  gebunden  ist. 

Ftlr  die  Bestimmung  des  Stiokstoffs  in  Baumwollsaatmeblen  nach 
Kjeldahl  hatten  Ger  lach  und  Süvern^)  angegeben,  dass  entgegen 
anderen  Angaben  ein  2 — 3  stündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure unter  Quecksilberzusatz,  aber  ohne  gleichzeitige  Anwesenheit  von 
Phosphorsäureanhydrid,  zur  Erzielung  richtiger  Resultate  vollkommeu 
genüge.  Kellner,  Böttcher  und  Diesselhorst*)  bemerken  hierzu,, 
dass  es  die  Versuchsstation  M Ockern  war,  die  zuerst  darauf  hinge- 
wiesen hat,  dass  sich  bei  Verwendung  von  Schwefelsäure  mit  einem  Zusatz 
von  Phosphorsäureanhydrid  und  Quecksilber  bereits  in  2  —  3  Stunden  ein  voll- 
ständiger Aufschluss  erreichen  lasse,  was  ohne  Phosphorsäureanhydrid  nicht 
der  Fall  sei.  Die  Verfasser  bringen  hierfür  eine  Anzahl  von  Belegen,  aus- 
denen  sich  ergibt,  dass  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Quecksilber 
allein  erst  nach  6  Stunden,  die,  bei  Benutzung  des  Phosphorsäureanhydrids, 


1)  Diese  Zeitschrift  36,  196. 

2)  Chemiker-Zeitung  19,  85. 
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•schon  nach  3  stündiger  Kochdauer  erhaltenen  Werthe  erzielt  werden.  Die 
Verfasser  verwenden  für  den  Aufschluss  das  von  Knlisch^)  empfohlene 
Oemenge  von  1  Liter  concentrirter  Schwefelsäure  und  200  ^  Phosphor- 
^ureanhydrid,  sie  nehmen  meist  2  g  Substanz  in  Arbeit  und  fügen  1  g 
<Juecksilber  zu.  Bei  der  späteren  Destillation  vollziehen  sie  die  Zer- 
setzung der  Quecksilberamidverbindungen  durch  Zusatz  von  2 — 3  ^  Zink- 
.staub  zu  der  alkalischeu  Lösung. 

In  der  Versuchsstation  Münster  in  Westfalen  sind  in  Bezug  auf  die 
Analysen  von  BaumwoUsaatmehlen  dieselben  Erfahrungen  gemacht  worden, 
wie  in  der  Versuchsstation  Möckern.  A.  Bömer*)  zeigt  durch  eine 
Anzahl  vergleichender  Bestimmungen,  dass  für  die  Stickstoffbestimmung 
nach  Kjeldahl  die  Verwendung  phosphorsäurehaltiger  Schwefelsäure 
unter  gleichzeitigem  Quecksilberzusatz  den  Vorzug  verdient.  Der  Auf- 
schluss geht  leichter  von  statten  und  es  werden  in  kürzerer  Zeit  genaue 
Resultate  erhalten. 

H.  Chausse^)  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  die  Anwendung 
von  Quecksilberoxyd  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl  eine 
ziemlich  erhebliche  Fehlerquelle  in  sich  schliesst.  Bei  Benutzung  von 
Schwefelnatriura  werden  Mindergehalte  bis  zu  2  JiJ  gefunden  '*).  Der 
Verfasser  empfiehlt  statt  Quecksilberoxyd  Kupfersulfat  zu  nehmen.  Der 
Aufschluss  geht  zwar  langsamer  vor  sich,  aber  die  Reaction  bedarf  nach 
passender  Regulirung  der  Erhitzungsflamme  keiner  Beaufsichtigung. 

h,    Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Eine  Tabelle  für  die  speeifischen  Gewichte  wässriger  Lösungen 
von  Ameisensäure  haben  G.  M.  Ricbardson  und  P.  A  IIa  Ire*)  aas- 
gearbeitet. Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  geschah  in 
üblicher  Weise  mittelst  des  Pyknometers.  Die  specifischen  Gewichte 
gelten  für  eine  Temperatur  von  20^  C.  und  sind  auf  Wasser  von  4®C. 
bezogen.  Der  Gehalt  an  Ameisensäure  in  den  Lösungen  wurde  durch 
Titration  mit  Normallauge  ermittelt. 


')  Diese  Zeitschrift  25,  149. 

2)  Chemiker-Zeitung  19.  166. 

3)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [6  Ser.]  1,  543;  durch  Chemiker-Zeitung 
19,  II.  186. 

*)  Diese    Beobachtun»,'eii    bedürfen    doch    noch    der   Bestätigung   ehe   sio 
wenigstens  in  dieser  Allgemeinheit  als  richtig  angenommen  werden  können.  F.  !►. 
5)  American  chemical  Journal  19,  149. 
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Specifisches 

Gewicht 
der  Lösung 

Gramme 

Ameisensäure 

in  100(7 

Lösung 

Cubikcenti- 
meter  reiner 
Ameisen- 
säure 1)  in 
100  cc  Lösung 

1 

Specifisches 

Gewicht 
der  Lösung 

Gramme 

Ameisensäure 

in  100^ 

Lösung 

Cubikcenti- 
meter  reiner 
Ameisen- 
säure 1)  in 
100  cc  Lösung 

0,9983 

0,00 

0,00 

i     1,0941 

39,00 

34.92 

1,0020 

1,00 

0,82 

1,0964 

40,00 

35,90 

1,0045 

2,00 

1,64 

1,0991 

1 

41,00 

36,88 

1,0071 

3,00 

2,48 

1,1016 

42,00 

37.89 

1,0094 

4,00 

3.30 

1     1,1039 

43,00 

38.85 

1,0116 

5,00 

4,14 

1,1063 

44,00 

39,86 

1,0142 

6,00 

4,98 

\     1,1086 

45,00 

40,82 

1,0171 

7,00 

5,81 

'     1,1109 

46.00 

41,83 

1,0197 

8,00 

6.68 

1,1131 

47,00 

42,82 

1,0222 

9,00 

7,55 

1.1158 

48,00 

43.88 

1,0247 

10,00 

8,40 

1     1,1186 

49,00 

44,91 

1,0272 

11,00 

9.26 

1,1208 

50,00 

45,88 

1,0297 

12.00 

10,14 

1     1,1224 

51,00 

46,87 

1,0322 

13,00 

11,03 

1,1245 

52,00 

47,89 

1,0346 

14,00 

11.96 

1,1270 

53.00 

48,93 

1,0371 

15,00 

12,80       : 

1,1296 

54,00 

49,97 

1,0394 

16,00 

13,68       I 

1,1321 

55,00 

51,01 

1.0418 

17,00 

14,48 

1,1343 

56,00 

52,02 

1,0442 

18,00 

15.38    ; 

1,1362 

57,00 

53,04 

1,0465 

19,00 

16,29       1 

1.1382 

58,00 

54,07 

1,0489 

20,00 

17.17       j 

1,1402 

59,00 

55,09 

1,0513 

21,00 

18.06 

1,1425 

60.00 

56,13 

1,0538 

22,00 

18,97 

1,1449 

61,00 

57,16 

1,0562 

23.00 

19,88       1 

1,1474 

62,00 

58,26 

1,0586 

24,00 

20.81 

1,1494 

63.00 

59,30 

1.0610 

25,00 

21,78 

1,1518 

64,00 

60,35 

1,0634 

26.00 

22,63       ' 

1,1544 

65,00 

61.44 

1.0657 

27,00 

23,53 

1 

1     1,1566 

66,00 

62,51 

1,0682 

28,00 

24,47 

1,1585 

67,00 

63,57 

1,0706 

29,00 

25,42 

1.1605 

68,00 

64,62 

1,0730 

30,00 

26,37 

1,1629 

69,00 

65,71 

1.0754 

31,00 

27,28 

1,1656 

70,00 

66,80 

1,0778 

32.00 

28,20 

1,1678 

71,00 

67,90 

1,0801 

33,00 

29,19 

1,1703 

1              ' 

72,00 

68,99 

1,0824 

34,00 

30,13 

1,1729 

73,00 

70,10 

1,0848 

35,00 

31,10 

1,1753 

74,00 

71,21 

1,0872 

36,00 

32,05 

1     1,1770 

75,00 

72,27 

1,0896 

37,00 

32,98 

1,1786 

76,00 

73,34 

1,0920 

38.00 

33,97 

1,1802 

77,00 

74,88 

1)  Specifisches  Gewicht  1,2218  bei  20  o  C. 

Fresenioi,  ZaiUchrift  /.analyt.  Cbdaiie.  XXXVI.  Jahrgang. 
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Specifisches 

Gewicht 
der  Lösung 

Gramme 

Ameisensäure 

in  100 y 

Lösung 

Cuhikcenti- 
meter  reiner 
Ameisen- 
säure 1)  in 
100  cc  Lösung 

Specifisches 

Gewicht 
der  Lösung 

Gramme 

Ameisensftare 

in  100^ 

Lösung 

Cabikcenti- 

meter  reiner 

Ameisen- 

säare^)  in 

\Wice  Lösung 

1,1819 

78,00 

75,47 

1,2045 

90,00 

88,74 

1,1838 

79,00 

76,58 

1,2060 

91,00 

89,84 

1,1861 

80,00 

77.67 

1,2079 

92,00 

91.00 

1,1877 

81,00 

78,81 

1,2100 

93,00 

92,18 

1,1897 

82,00 

79,92 

1,2118 

94,00 

93,22 

1,1915 

83,00 

80,97 

1,2141 

95,00 

94,48 

1,1930 

84,00 

82,06 

1,2159 

96,00 

95,57 

1,1954 

85,00 

83,19 

1,2171 

97,00 

96.63 

1,1977- 

86.00 

84.32 

1,2184 

98,00 

97,76 

1.1995 

87,00 

85,45 

1.2203 

99,00 

98,93 

1,2013 

88,00 

86,54 

1,2213 

100,00 

100,00 

1,2029 

89,00 

87,64 

• 

Beim  Vermischen  von  reiner  Ameisensäure  und  Wasser  findet  eine 
Contraction  statt.  Die  letzte  Columne  der  nachfolgenden  Tabelle  gibt 
hierfür  einen  Maassstab.  Die  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Yolamina 
Ameisensäure  und  Wasser,  die  zur  Erzeugung  von  100  cc  der  einzehnen 
Mischungen  nöthig  waren. 


/■'     —              ^ 

Berechnetes 

Gramme 

Ameisensäure 

in  100^ 

Lösung 

Gefundenes 
specifisches 

specifisches 

Gewicht,  ohne 

eingetretene 

Volum- 

ändernng 

Contraction 

• 

Gewicht 

in  ce 

10,00 

1,0247 

1,0168 

0,78 

20.00 

1,0489 

1,0361 

1,23 

80,00 

1,0730 

1,0561 

1,60 

40,00 

1,0964 

1,0769 

1.81 

50,00 

1,1208 

1,0986 

2,02 

60,00 

1,1425 

1,1211 

1,90 

70,00 

1,1656 

1,1446 

1.83 

80,00 

1,1861 

1,1691 

1,45 

90,00 

1,2045 

1,1946 

0,82 

i)  Specifisches  Gewiclit  1.2213  bei  20«  C. 
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Eine  volnmetrisclie,  respeotive  gewichtsanalytisoha  Bestimmang 
des  Formaldeliyds  gründet  B.  Grtttzner^)  auf  dessen  Reductions- 
fähigkeit  gegen  Chlorate.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  chlorsaurem 
Kali  Formaldehydlösung  und  Silbernitrat,  so  findet  in  neutraler  Lösung 
selbst  beim  Kochen  keine  Einwirkung  statt.  Säuert  man  aber  mit  ver- 
dflnnter  Salpetersäure  an  und  erwärmt  weiter,  so  scheidet  sich  Chlor- 
silber ab  und  die  Chlorsäure  wird,  bei  überschflssig  zugesetztem  Form- 
aldehyd, quantitativ  zu  Salzsäure  reducirt.  Bei  Gegenwart  von  Silber- 
nitrat erfolgt  die  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung: 

KCIO3  +  3  HCHO  +  AgNOg  =  3  HCOOH  +  AgCl  +  KNO3. 

Ohne  Silbemitrat  findet  keine  glatte  Reduction  der  Chlorsäure  zu 
Salzsäure  statt.  Es  bilden  sich  anscheinend  zuerst  niedere  Oxydations- 
stufen des  Chlors,  durch  weitere  Zersetzung  Chlor,  welches  die  ent- 
standene Ameisensäure  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Salzsäure 
zerlegt. 

Die  erwähnte  Reaction  gestattet  die  Bestimmung,  sowohl  des  Form- 
aldehyds als  auch  der  Chlorate. 

FOr  die  quantitative  Bestimmung  des  Formaldehyds  bringt  man 
in  ein  Fläschchen  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen  5  cc  einer  Formalde- 
hydlösung die  etwa  0,15p  HCHO  enthalten,  etwa  lg  Kaliumchlorat, 
50  cc  ^/igNormal-Silberlösung  und  einige  Cubikcentimer  Salpetersäure. 
Die  verschlossene  Flasche  erwärmt  man  allmählich  im  Wasserbade  unter 
häufigem  Durchschütteln.  Nach  V2  stündiger  Einwirkung  i^t  die  Umsetzung 
vollendet.  Man  erkennt  die  Beendigung  der  Reaction  leicht  daran, 
dass  die  über  dem  abgeschiedenen  Chlorsilber  befindliche  Flüssigkeit 
sich  beim  weiteren  Erwärmen  nicht  mehr  trübt.  Nach  dem  voll- 
stündigen    Erkalten  titrirt  man  nach   Yolhard   den  Ueberschuss   der 

Silberlösung  mit  Vio^^""*^"^^^^^^™™^^^°™^^^""^  zurück.  Nach  der 
oben  angegebenen  Gleichung  entspricht  1  cc  verbrauchter  ^I^Q^ormdA- 
Silberlösung  0,009  g  Formaldehyd  HCHO. 

Durch  Wägen  des  ausgeschiedenen  Chlorsilbers  kann  die  Be- 
stimmung auch  gewichtsanalytisch  ausgeführt  werden.  Ein  etwaiger 
Gehalt  des  chlorsauren  Kalis  und  des  Formaldehyds  an  Chloriden, 
respective  Salzsäure,  muss  entsprechend  berücksichtigt  werden. 

Die  Bestimmung  des  chlorsauren  Kal|s.  respective  anderer  in 
Wasser   und  verdünnter  Salpetersäure  löslicher  Chlorate,   geschieh*t  in 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  284,  634. 
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derselben  Weise,  nur  dass  hier  der  Formaldehyd  überschüssig  genommen 
wird.  Der  Verfasser  wählte  folgende  Bedingungen:  25 cc,  etwa 
0,5  g  KCIO.^  enthaltend,  versetzt  man  mit  5  cc  Formaldehydlösong  (circa 
35procentig)  50  cc  ^/^q  Normal-Silberlösung  und  einigen  Cubikcentimetem 
Salpetersäure.  Das  Fläschchen  wird  mit  Pergamentpapier  Überbunden  und 
etwa  ^/g  Stunde  lang  im  lauwarmen  Wasserbade  erwärmt.  Die  Gegenwart 
des  Formaldehyds  übt  bei  der  darauf  folgenden  Titration  des  überschüssigen 
Silbers  mit  Vio^^^"^^^"^^^^^^^^^"^"'^^^^^^^^^^"^  keinen  Einfluss  ans. 
1  cc  verbrauchter  ^lo  ^^^'"^^"^^^^^^^^s^^iJ  entspricht  0,01225^  KCIO3. 
Auch  hier  kann  selbstverständlich  die  Bestimmung  gewichtsanalytisch 
ausgeführt  werden.  Ein  etwaiger  Gehalt  des  chlorsauren  Kalis  an 
Chlorkalium  kann  direct  mit  Silberlösung  bestimmt  und  muss  bei  der 
Berechnung  in  Betracht  gezogen  werden. 

Gegen  Bromate  verhält  sich  Formaldehyd  in  salpetersaurer  Lösung 
bei  Anwesenheit  von  Silbernitrat  in  gleicher  Weise  wie  gegen  Clilorate. 
Die  Umsetzung  ist  nur  eine  langsamere.  Erst  nach  2 — 2^/2StüDdigem 
Erwärmen  im  Wasserbade  unter  häutigem  Umschütteln  ist  die  Reactiou 
vollständig. 

Jodate  werden  durch  Formaldehyd  in  salpetersaurer  Lösung  nicht 
verändert.  Die  Ueberchlorsäurc  wird  durch  Formaldehyd  unter  den 
obigen  Verhältnissen  nur  in  sehr  geringer  Menge  zu  Salzsäure  reducirt. 
Die  Uebcrjodsäurc  wird  zu  Jodsäure  reducirt.  Fügt  man  zu  einer 
Lösung  von  Ueberjodsäure  Silberlösung,  so  wird  der  braune  Nieder- 
schlag von  Silberperjodat  bei  Zusatz  von  Formaldehyd  und  Sali>eter- 
säure  bald  in  weisses  Silberjodat  verwandelt. 

Die  Bestimmung  der  Rhodanwasseratoffsäure  lässt  sich  bekannt- 
lich durch  Fällen  mit  Kupferlösungen  bei  Gegenwart  von  schwefliger 
Säure  bewirken.  J.  G  0  n  d  0  i  n  ^)  empfiehlt  die  Innehaltung  folgender 
Verhältnisse.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  muss  vollständig  klar 
und  sauer  sein.  Freie  Salpetersäure  darf  dieselbe  nicht  enthalten. 
Am  besten  macht  man  die  Lösung  erst  mit  Natron-  oder  Kalilauge  alkalisch 
und  säuert  dann  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  (specifisches 
Gewicht  1,005  =  2  Jfe  SO^)  an.  Man  fügt  das  gleiche  Volumen  an 
schwefliger  Säure  hinzu  und  fällt  mit  lOprocentiger  Kupfersulfatlösung. 
Es   fällt  sofort    ein  weisser   Niederschlag  und  die  überstehende  Flüssig- 

1)  Joiirn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5  Si^r.]  30,  481 ;  durch  Chemiker-Zeitnng 
19,  R.  4. 
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keit  ist  grün  gefärbt.  Man  erwärmt  auf  etwa  80^,  wobei  die  Flüssig- 
keit wieder  blau  wird.  Behält  sie  jedoch  die  grüne  Farbe,  so  fügt 
man  noch  schweflige  Säure  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen.  Die 
schweflige  Säure  muss  stets  in  genügendem  Ueberschuss  vorhanden 
bleiben.  Der  Niederschlag,  welcher  vollständig  weiss  sein  muss,  wird 
abfiltrirt.  Man  wäscht  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  aus 
und  trocknet  das  Rhodankupfer  bei  100  ^  C. ') 

Die  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Olykocolls  durch 
Ueberfllhrung  in  Hippursäure  von  Charles  S.  Fischer  hat  Max 
Gonnermann^)  einer  Nachprüfung  unterzogen.  Fischer  zersetzt 
50  g  Gelatine  durch  Salzsäure,  digerirt  alsdann  unter  Zusatz  von  Blei- 
oxyd bis  zum  Auftreten  der  alkalischen  Reaction  und  fällt  das  Filtrat 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
auf  50  cc  eingedampfte  Lösung  wird  in  der  7  fachen  Menge  30  procenti- 
ger  Natronlauge  gelöst  und  allmählich  mit  Benzoylchlorid  versetzt.  Durch 
Zusatz  von  starker  Salzsäure  werden  Hippursäure  und  Benzoesäure  frei 
gemacht  und  mittelst  Essigäthers  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Essigäthers  wird  der  Rückstand  in  Chloroform  gelöst.  Aus  der 
Lösung  scheidet  sich  nach  24stüudigem  Stehen  die  Hippursäure  aus, 
welche  nach  dem  Trocknen  zur  Wägung  gebracht  wird.  Gönner- 
mann  wendet  statt  der  Salzsäure  Schwefelsäure  an;  den  Essigäther- 
rückstand nimmt  er  anstatt  mit  reinem  Chloroform  mit  einem  Gemenge 
von  100  cc  Chloroform  und  5  cc  Benzol  auf.  Die  abgeschiedene  Hippur- 
säure wäscht  der  Verfasser  mit  Chloroform  aus,  bis  das  Filtrat  nach 
dem  Verdunsten  keinen  Rückstand  mehr  zeigt.  Gonnermann  erzielt 
auf  diese  Weise  höhere  Ausbeuten  an  Hippursäure  wie  Fischer.  Er 
glaubt  die  zu  niedrigen  Resultate  dieses  Autors  darauf  zurückführen 
zu  sollen,  dass  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  käufliche 
Bleioxyd  Chlor  entsteht,  welches  auf  das  GlykocoU  einwirkt  und  die 
Verluste  herbeiführt. 

rtlr  die  quantitative  Bestimmung  des  Phenols  hat  L.  Zimmer- 
mann^) die  Chan  de  Ion 'sehe  Methode"*)  modificirt.  Die  wässrige 
Lösung  der  Carbolsäure  wird  so  lange  zu  einer  Lösung  von  unterbromig- 


1)  Durch  Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome  lässt  es  sich  leicht  in 
Kupfersulfür  umwandeln.    P.  D. 

2)  Chemiker-Zeitung  19,  E.  26. 

8)  Journ.  de  Pharm.  [5]  29,  105;  durch  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  46,  II,  259. 
4)  Diese  Zeitschrift  22,  273. 
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saarem  Kali  gefügt ,  bis  keine  Rcaction  '^  auf  Jodkaliamstfirkepapier 
mehr  auftritt.  Die  Titerstellung  der  Lösung  von  unterbromigsaurem 
Kali  erfolgt  in  gleicher  Weise  mit  einer  Lösung  von  reiner  Carbolsäure 
von  bekanntem  Gehalt.  Enthält  die  zu  untersuchende  Phenollösung 
nicht  weniger  als  Ag  im  Liter,  so  lassen  sich  die  Resultate  direct 
berechnen.  Sind  dagegen  die  Phenollösungen  verdünnter,  so  ist  eine 
Correctur  für  die  verminderte  Empfindlichkeit  des  Indicators  anzubringen. 
Die  Correctur  berechnet  sich  nach  der  Formel  y  =  ax^  Die  Constante 
a  ist  =  0,00434,  entsprechend  20  cc  der  Chan delon 'sehen  Lösung 
von  Kaliumhypobromit.  x  ist  der  Grad  der  Verdünnung  der  Phenol- 
lösung. Man  bestimmt,  wie  oben  angegeben,  approximativ  den  Gehalt 
an  Phenol  und  mithin  auch  den  Grad  der  Verdünnung.  Aus  der 
Gleichung  berechnet  sich  der  Werth  für  y,  diesen  addirt  man  zu  der 
Anzahl  der  bei  der  Titration  verbrauchten  Cubikcentimeter  Phenollösung 
und  berechnet  mittelst  dieser  Zahl  den  wirklichen  Gehalt  der  Phenol- 
lösung. Die  erhaltenen  Resultate  sollen  befriedigend  sein.  Ftir  die  anzu- 
bringenden Correcturen  hat  der  Verfasser  Tabellen  berechnet. 

Zur  Trennung  der  Steinkohlentheer-  und  PetroleumkohlenwaBser- 
Stoffe,  der  sogenannten  Benzole  und  »Benzine«,  wie  sie  zur  Lösung  des 
Kautschuks  bei  der  Fabrikation  von  wasserdichten  Stoffen  verwandt 
werden,  bedient  sich  Rob.  Henriques^)  des  bekannten  Trennungs- 
mittels, der  rauchenden  Schwefelsäure.  Die  Methode  gilt  für  die 
Kohlenwasserstoffe,  die  unter  circa  180^  sieden.  Dieselbe  hat  für  die 
Beurtheilung  in  so  fern  ein  Interesse,  als  bei  der  oben  genannten 
Fabrikation  jetzt  Gemenge  der  Benzole  und  Benzine  verwandt  werden, 
die  letzteren  aber  in  Folge  ihres  geringeren  Lösungsvermögens  gering- 
werthiger  als  die  Benzole  sind.  Der  Verfasser  empfiehlt  zur  Ausführung 
der  Bestimmung  5 — 7  cc  des  zu  untersuchenden  Gemisches  in  einem  mit 
Glasstopfen  versehenen  Cylindcr  von  25 cc  Inhalt,  der  in  ^l^cc  eingetheilt 
ist,  mit  dem  doppelten  Volumen  rauchender  Schwefelsäure  (5  JK  freies  SOj) 
zu  versetzen  und  gut  umzuschUtteln.  Nachdem  man  sich  durch  häufiges 
Schütteln  überzeugt  hat,  dass  keine  Kohlenwasserstoffe  mehr  gelöst 
werden,  liest  man  die  Menge  der  nicht  absorbirten  »Benzine«  ab.  Die 
Methode  niunut  nicht  Rücksicht  darauf,  dass  die  im  Handel  vor- 
kommenden Benzine  noch  bis  circa  5  %  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
enthalten. 


J)  Chemiker-Zeitung  19.  958. 
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Von  Krämer  und  Böttcher  ist  schon  früher  eine  auf  ähnlichem 
Principe  beruhende  Methode  zur  Untersuchung  der  deutschen  Rohpetrole  ^) 
ausgearbeitet  worden. 

Die  Bestimmuiig  der  Lävulose  im  Honig  etc.  bewirkt  H.  W. 
Wiley^)  auf  polaristrobometrischem  Wege.  Die  Methode  basirt  auf  dem 
Umstände,  dass  der  Unterschied  des  specifischen  RotationsvermOgens  der 
Lävulose  bei  verschiedenen  Temperaturen  ein  sehr  grosser  ist**),  während 
er  für  die  andern  im  Honig  vorkommenden  Substanzen  kaum  in's 
Gewicht  fällt.  Der  Verfasser  hat  für  die  Bestimmung  die  Temperaturen 
0  und  88®  gewählt.  Es  werden  stets  26,048^  (das  Normalgewicht 
für  Zucker)  Honig  zu  100  cc  gelöst,  und  dann  wird  die  Polarisation  bei 
den  beiden  Temperaturen  im  200  mm-Rohr  bestimmt.  In  Bezug  auf  die 
Abänderung  des  Polarisationsapparates  für  den  Zweck,  die  zu  polari- 
sirende  Zuckerlösung  constant  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  er- 
halten, muss  ich  auf  die  Originalarbeit  verweisen.  Ebenso  begnüge  ich 
mich  mit  dem  Hinweis  auf  dieselbe  in  Bezug  auf  die  theoretische  Ent- 
wicklung der  Berechnungsart  der  erhaltenen  Resultate. 

Die  Berechnung  des  Procentgehaltes  eines  Honigs  an  Lävulose  er- 
läutert am  besten  folgendes  Beispiel: 

Für  jeden  Temperaturgrad  beträgt  die  Abweichung  der  durch  1  g 

Lävulose    bewirkten  Drehung    in  Winkelgraden    0,01256®,    mithin    für 

88®  C.  =  1,10528  ^     Es   beträgt  nun  die  beobachtete  Abweichung  der 

Rotation  zwischen  0  und  88®  C.  =  10,404®.     Das   in  der  Lösung  vor 

10  404 

handene  Gewicht  an  Lävulose  beträgt  alsdann \^^^  =  9,413  q. 

^  1,10528  '        ^ 

Da  26,048^   Honig  angewandt   worden  sind,  beträgt  der  Procent- 

gehalt    an    Lävulose  =    '   '^C]t.      =  36,13 « . 

26,048 

Zur  gewichtsanalytisclien  Bestimmung  des  Zuckers  mit  F  e  h  1  i  n  g  '- 

scher   Lösung   bemerkt   G.    Ambühl^)   unter   Bezugnahme    auf  meine 

Darlegungen  auf  Seite  48   des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift, 

dass  auch  er,  ähnlich  wie  Killing,  das  abfiltrirte  Kupferoxydul  direct 


^)  Chemiker-Zeitung  12,  R.  11.  —  Vergl.  auch  Graft 's  Trennung  der 
Xjlole,  diese  Zeitschrift  82,  243. 

2)  Journal  of  the  anieric.  chemical  Society  18,  81. 

*)  Auf  demselben  Princip  beruht  die  von  Allen  in  seiner  Comniercial 
Organic  Analysis,  Bd.  I,  291  angegebene  Methode. 

4)  Chemiker-Zeitung  21,  187. 
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zur  Wägung  bringt.  Der  Verfasser  filtrirt  in  der  üblichen  Weise  durch 
ein  Asbestfilterrohr  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  and  dann  mit 
Alkohol  und  Aether  aus.  Nach  einstündigem  Trocknen  des  Röhrchens 
bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wasserbades  ^)  tritt  Gewichtsconstanz 
ein.  Die  angeführten  zahlreichen  Belege  zeigen  eine  ganz  gute  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  durch  Ueberführung  des  Kupferoxydols  in  Kupfer 
erhaltenen  Resultate.  Aus  der  Wägung  des  Kupferoxyduls  resnltirt 
meist  ein  um  ein  geringes  höherer  Zuckergehalt. 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,    Handel,    Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grtinhut 

TTnterBUchnng  des  Saccharins.  Das  im  Handel  befindliche 
Saccharin  von  der  300  fachen  Süssigkeit  des  Zuckers  enthält  bekanntlich 
nur  circa  60  ^  o-Sulfaminbcnzo6säureanhydrid  (Sulfinid)  und  daneben 
vorwiegend  p-Sulfaminbenzoesäure,  sowie  geringe  Mengen  Asche  und 
Feuchtigkeit.  Auch  das  500  fach  süssende  Präparat  ist  zuweilen  nicht 
absolut  chemisch  rein,  sondern  enthält  Beimengungen  derselben  Art. 
Mit  der  Bestimmung  des  Gehaltes  des  Handelssaccharins  an  wirklichem 
Sulfinid  beschäftigte  sich  neuerdings  R.  Hefelmann.  *)  Er  zeigte, 
wie  schon  vor  ihm  Fahlberg'"*),  dass  das  Verfahren,  welches  Remsen 
und  Burton^)  hierzu  benutzten,  unrichtige  Resultate  gibt.  Dagegen 
fand  er,  dass  das  Sulfinid  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  von  57^  Be. 
vollständig  in  o-aulfaminbenzoesaures  Amnion  übergeführt  wird.  Die 
Umsetzung  erfolgt  in  2  Stufen,  entsprechend  den  Gleichungen: 

o\    r  u   ^'    C^^^    j_  TT  o  r  ij  ^^COOH 


1)  Für   den   Wohnort   des  Verfassers,   St.  Gallen,   mit   einem   mittleren 
Barometerstände  von  704  mm  beträgt  diese  98,5  o  C. 
sf)  Pharm.  Centralhalle  35,  105. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  366. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  864. 
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Die  Analyse  des  Saccharins  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt: 
10  g  Substanz  erhitzt  man  mit  100  cc  Schwefelsäure  von  57^  B6. 
3  Stunden  lang  im  lebhaft  kochenden  Wasserbade  unter  öfterem  Um- 
schwenken. Die  Spaltung  des  Sulfinids  ist  beendet,  wenn  eine  stark 
mit  Wasser  verdünnte  Tropfenprobe  nicht  mehr  süss  schmeckt.  Nach 
vollständiger  Zersetzung  des  Saccharins  verdünnt  man  die  Lösung 
mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  lässt  erkalten  und  über  Nacht 
stehen.  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Parasulfaminbenzoä- 
säure  scheidet  sich  diese  nach  12 stündigem  Stehen,  eventuell  nach 
Hinzufügen  (Impfen)  eines  kleinen  Kryställchens  reiner  Parasäure,  quan- 
titativ ab.  Bei  sehr  geringem  Gehalte  an  Parasäure  lässt  man  besser 
2  bis  3  Tage  lang  stehen.  Die  ausgeschiedene  Parasäure  filtrirt  man 
durch  einen  G  o  o  c  h '  sehen  Tiegel  mit  doppeltem  Siebboden  und  Asbest- 
polster ab,  wäscht  sie  mit  kleinen  Mengen  Wasser  bis  zum  Verschwinden 
der  Schwefelsäure-Reaction  aus,  trocknet  und  wägt.  Die  Parasäure  schmeckt 
nicht  süss,  sondern  sauer,  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  270  bis  280®. 
Das  Filtrat  von  der  Parasäure  bringt  man  auf  500  cc  und  bestimmt  in 
50  cc  den  Gehalt  an  Ammoniak-Stickstoff  durch  Destillation  mit  über- 
schüssiger Magnesia.  1  ®/q  Ammoniak-Stickstoff  entspricht  13,04^/^ 
Sulfinid.  Die  Bestimmung  des  Sulfinids  soll  nach  diesem  Verfahren  mit 
vollster  Genauigkeit  erfolgen  (vergleiche  jedoch  unten),  diejenige  der 
Parasäure  ist  wegen  der  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  mit  einem  sehr 
kleinen  Verlust  behaftet.  Auf  die  Zusammensetzung  der  Aufschluss- 
Schwefelsäure  kommt  viel  an;  ihr  Säuregehalt  soll  zwischen  70  und 
73  ^jQ  liegen.  —  Ausser  diesen  Bestimmungen  ermittelt  man  noch  den 
Gehalt  an  Gesammt-Stickstoff  nach  KjeldahP),  die  Asche,  das  Wasser 
und  den  Schmelzpunkt.  Saccharin,  das  nicht  chemisch  rein  ist,  schmilzt 
unscharf;  je  reiner  es  ist,  innerhalb  um  so  engerer  Grenzen  und  um 
so  höher  liegt  der  Schmelzpunkt. 

E.  Crato*)  benutzte  dieses  Verfahren  mit  Erfolg.  Den  Schmelz- 
punkt eines  absolut  chemisch  reinen  Präparates  bestimmt  er  in  Ueber- 
einstimmung  mit  C.  Fahlberg  und  R.  List^)zu  223,5*^  C.  (uncorr.). 

1)  Der  Verfasser  benutzt  die  Wilfarth'sche  Modification.  Nach  meinen 
Erfahrungen  schliesst  sich  Saccharin  manchmal  recht  schlecht  auf.  Ich  empfehle 
deshalb  auf  alle  Fälle,  auch  nach  vollständiger  Entfärbung  der  Aufschluss- 
mischung, noch  mit  Kaliumpermanganat  zu  oxydiren,  weil  man  sonst  zuweilen 
zu  niedrige  Resultate  erhält.  L.  G. 

2)  Pharm.  Centralhalle  85,  725. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch    zu  Berlin  20,  1597. 
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Bei  seinen  Analysen  ergab  sich  jedoch  die  Thatsache,  dass  die  Para- 
^äuremcngc,  die  sich  aus  der  Differenz  zwischen  dem  Gesammtstickstoff 
und  dem  Sulfinidstickstoff  berechnet,  erheblich  (bis  zu  9%)  höher  ist 
als  die  wirkliche,  durch  Wägung  gefundene  Menge  von  Parasänre. 
Ebenso  ergaben  sich  zuweilen  Differenzen  im  Sulfinidstickstoff,  je  nach- 
dem der  Verfasser  10  g  oder  nur  0,5^  Substanz  mit  Schwefelsäure 
kochte.  Solche  Unterschiede  hatten  sich  bei  Hefelmann's  eigenen 
Analysen  nicht  gezeigt.  Der  Letztere^)  führt  die  von  Crato  beob- 
achteten auf  eine  unvollsändige  Umwandlung  des  Sulfinids  in 
o-sulfaminbenzoesaures  Ammon  zurück.  Bei  einer  späteren  Gelegen- 
heit -)  warnt  er  ausdrücklich  davor,  aus  der  Stickstoffdifferenz  auf  einen 
Parasäuregehalt  zu  schliessen.  Es  erscheint  nach  ihm  durchaus  un- 
zulässig, von  einem  Gehalt  eines  Saccharins  an  Parasäure  zu  reden, 
wenn  man  dieselbe  nicht  in  der  beschriebenen  Weise  in  Substanz  ab- 
geschieden   und   durch    Gescl.mack   und  Schmelzpunkt   identificirt  hat.^) 


1)  Pharm.  Centralhalle  36,  219. 

2)  Pharm.  Zeitung  41,  379. 

^}  Ich  kann  auf  Grund  meiner  im  hiesigen  Laboratorium  gemachten  Er- 
fahrungen nur  bestätigen,  dass  man  nicht  selten  zu  niedrige  Werthe  für  den 
Sulfinidstickstoff  erhält,  wenn  man  sich  nur  nach  dem  Wortlaut  der  Hefel- 
mann 'sehen  Vorschrift  richtet.  Das  Ausbleiben  des  süssen  Geschmackes  ist 
durchaus  kein  Kennzeichen  dafür,  dass  der  Aufschluss  wirklich  vollendet  ist. 
Die  Süssigkeit  geht  schon  verloren,  sobald  die  erste  Stnfe  der  Umsetzung  er- 
reicht ist;  für  die  Richtigkeit  des  Resultates  ist  es  aber  doch  nothwendig,  dass 
auch  die  zweite  vollendet  ist.  Das  ist  aber  —  namentlich  wenn  der  Säuregehalt 
der  Aufschlusssäure  sich  der  unteren  Grenze  von  lO^Jo  nähert  —  nach  drei- 
stündiger Einwirkung  nicht  immer  der  Fall.  Nach  meinen  Erfahrungen  schreitet 
die  Umsetzung  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  fort.  Ich  führe  daher  die 
Sulfinidbestimmung  so  aus,  dass  ich  von  dem  auf  500  cc  verdünnten  Filtrat  von 
der  Parasäure  in  2tägigen  Pausen  in  je  50 rc  eine  Ammoniakstickstoff- 
bestimraung  vornehme  und  das  so  lange  fortsetze,  als  die  Werthe  noch  zu- 
nehmen. Der  schliesslich  gefundene  Maxim alw  er th  gibt  den  wahren  Gehalt 
an  Sulfinidstickstoff  an.     So  fand  ich  beispielsweise 

2  Tage  nach  der  Kochung  mit  Schwefelsaure  T.Ort  0/^  Sulfinidstickstoff, 
2  Tage  später  7,26  ,,  „ 

Nach  weiteren  2  Tagen  7,34  „  „ 

Mit  diesem  letzten  Werthe  war  Constanz  erreicht.  Nach  meinen  Erfah- 
rungen enthalten  übrigens  manche  Handels-Saccharine  direct  geringe  Mengen 
von  Ammonverbindungen  (bis  zu  0.040  ^  o  Ammoniakstickstoff).  Bei  solchen 
Präparaten  ist  natüilich  der  Ammoniakstickstoff  de>  unaufgeschlossenen  Saccha- 
rins von  dem  des  aufgeschlossenen  abzuziehen.  L.  G. 
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R.  Hefelmann^)  bestimmte  die  Löslicbkeit  des  Sulfinids  und  der 
Parasulfaminbenzoesäure  in  Aether  bei  15®  G.  lg  des  ersteren  braucht 
132  cc  Aether,  1  g  der  letzteren  bei  Gegenwart  von  Sulfinid  mehr  als 
7800  cc.  Der  Verfasser  glaubt  hiernach  durch  Bestimmung  der  Löslich- 
keit in  Aether,  etwa  noch  neben  der  Feststellung  des  Schmelzpunktes, 
in  kurzer  Zeit  einen  annähernden  Aufschluss  über  die  Qualität  eines 
Handels-Saccharins  erhalten  zu  können. 

Auf  einem  ganz  neuen  Wege  unternimmt  H.  Langbein*)  die 
Untersuchung  des  Handels-Saccharins.  Nachdem  die  Methode  der  Be- 
stimmung der  Verbrennungswärme  organischer  Verbindungen  mit  Hülfe 
der  calorimetrischen  Bombe  ^)  jetzt  derartig  ausgearbeitet  ist,  dass  sie  in 
der  Hand  verschiedener  Beobachter  bei  exactem  Arbeiten  sehr  gut 
übereinstimmende  Resultate  liefert,  ist  es  möglich  die  genannte  Con- 
stante  als  Merkmal  der  Reinheit  einer  Substanz  zu  benutzen.  Die 
folgenden  Verbrennungswärmen  beziehen  sich  auf  constantes  Volumen 
und  die  Producte :  Kohlensäure,  flüssiges  Wasser,  verdünnte  Schwefel- 
säure und  Stickstoff.  Der  Verfasser  fand  für  chemisch  reines  Saccharin 
4753,1  cal.,  für  chemisch  reine  Parasulfaminbenzoösäure  4307,3  cal. 
Die  Untersuchung  eines  Handels -Präparats  führte  er  beispielsweise 
folgendermaassen  aus: 

Der  Feuchtigkeitsgehalt  betrug  0,26  o/^,  der  Aschengehalt  0,06% 
die  Verbrennungswärme  war  4751,2  cal.  Diese  liegt  etwas  niedriger, 
als  der  für  chemisch  reines  Saccharin  gefundene  Werth,  Hess  also  das 
Vorhandensein  von  Parasäure  vermuthen.  Zum  Nachweis  derselben 
wurden  38,39  g  des  Präparates  in  Aceton  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Petroläther  fractionirt  gefällt.  Die  erste  Fraction  wog  8,1014^.  Wegen 
der  Löslichkeitsverhältnisse  der  Parasäure  musste  dieselbe  gegebenen  Falls 


1)  Pharm.  Centralhalle  87,  279. 

*)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1896,  S.  486.  — In  dieser  Arbeit  sind 
unter  anderen  Schmelzpunktbestiminungen  am  Saccharin  auch  solche  von  R. 
Fresenius  mitgetheilt,  die  scheinbar  von  den  Angaben  der  übrigen  Autoren 
differiren.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  in  den  aus  dem  hiesigen  Laboratorium 
hervorgegangenen  Saccharinanalysen  Schmelzpunkte  angegeben  sind,  bei  denen 
die  Correctur  für  die  Länge  des  Quecksilberfadens  berücksichtigt  wurde,  während 
die  anderen  (niedrigeren)  Angaben  sich  offenbar  auf  uncorrigirte  Ablesungen 
beziehen.  L.  G 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  619  u.  83,  479.  —  Die  oben  besprochene 
Abhandlung  enthält  ebenfalls  eine  genaue  Beschreibung  der  Bombe  und  ihrer 
Handhabung. 
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voUständif?  in  dieser  Fraction  enthalten  sein.  Diese  Fraction  war  asche- 
frei und  hatte  eine  Verbrennungswärme  von  4745,3  cal.  Die  Differenz 
gegen  reines  Sacharin  beträgt  4753,1 — 4745,3  =  7,8  cal.  Dieselbe 
entspricht  einem  Gehalte  von  1,75  ^/j,  Parasäure.  Die  8,1014^  ent- 
hielten demnach  0,1418^  Parasäure;  da  dieselbe  ans  38,39p  stammte, 
enthielt  das  ursprüngliche  Präparat  0,37  7o  Parasäure.  Aus  der  direct 
beobachteten  Verbrennungs wärme  4751,2  cal.  berechnen  sich  0,43% 
Parasäure. 

Einen  Apparat  zur  Bohnellen  Bestimmung  der  Viscosität  yob 
Schmierölen  hat  H.  J.  Phillips  construirt  und  F.  W.  Daw^)  unter 
den  Namen  »Fluidimeter«  beschrieben.  Der  Apparat  besteht  aus  einem 
rechteckigen  flachen  Kupferbad,  in  das  längs  der  einen  Schmalseite  des 
Rechtecks  neben  einander  6  kleine  kupferne  Becher  eingesenkt  sind,  von 
denen  je  eine  schmale  Rinne  abzweigt,  die  parallel  der  längeren  Rechteck- 
seite bis  zur  anderen  Schmalseite  hin  läuft.  Längs  dieser  Rinne  ist 
ein  Maassstab  angebracht.  Man  füllt  die  zu  prüfenden  Oele  in  die 
Becher  ein,  gibt  der  ganzen  Vorrichtung  eine  gewisse  Neigung,  so  dass 
ein  Gefälle  nach  der  Längsrichtung  der  Rinnen  entsteht,  und  beobachtet 
die  Zeit,  welche  das  Oel  bedarf,  um  von  dem  Nullpunkte  des  Maassstabes 
bis  zum  Ende  der  Scala  zu  gelangen.  Diese  Zeitdauer  ist  abhängig  von 
der  Neigung  des  Apparates,  von  der  Temperatur  des  Bades  und  von 
der  Viscosität  des  Schmieröles.  Erstere  beiden  Factoren  vermag  man 
nach  Belieben  zu  reguliren,  man  wird  für  zähere  Oele  grössere  Nei- 
gungen und  höhere  Temperaturen  wählen  als  für  leichtflüssige.  Der 
Apparat  eignet  sich  namentlich  zur  Vergleichung  mehrerer  Oele  mit 
einander  oder  mit  einem  Standard. 

Heber  die  Vertheilung  des  Silbers  in  Werkbleibarren  und  die 
verschiedenen  Methoden  der  Probenahme  von  solclien  liegen  Mit- 
theilungen von  R.  Rosen le eher-)  vor.  Unter  den  bisher  üblichen 
Methoden  der  Probenahme  von  Metallen  kann  man  vier  Arten  unter- 
scheiden : 

a)  Die  Barren-  oder  Aushiebprobe.  Aus  den  zu  unter- 
suchenden Barren  werden  mittelst  Hohlmeissels  Stücke  ausgehauen,  ent- 
weder von  der  Oberseite  oder  von  der  Unterseite  oder  von  mehreren 
Stellen.     Die  Aushiebe  werden  ausgeplattet  und  fein  zerschnitten. 


1)  Chem.  News  70,  42. 

2)' Berg-  und  Hüttemn.  Zeitung  53,  333  u.  SU. 
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b)  Die  Bohrprobe.  Der  Barren  wird  an  einer  oder  mehreren 
Stellen  angebohrt;  die  Bohrspäne  werden,  möglichst  unter  reducirender 
Atmosphäre,  eingeschmolzen,  die  Schmelze  wird  ausgeplattet  und  fein 
zerschnitten. 

c)  Die  Spanprobe.  Der  Barren  wird  eingeschmolzen.  In  das 
Aussige,  gut  umgerührte  Metallbad  taucht  man  einen  möglichst  glatten, 
abgeschliffenen  oder  sogar  polirten  Eisenstab  und  zieht  ihn  rasch  wieder 
heraus.  Die  erstarrte  Kruste  wird  abgeschlagen  und  ausgeplattet;  im 
übrigen  wird  wie  bei  den  anderen  Proben  verfahren. 

d)  Die  Granalienprobe.  Das  Metall  wird,  möglichst  in  redu- 
i'irender  Atmosphäre,  eingeschmolzen.  Ist  es  vollständig  in  dünnem 
Fluss,  so  rührt  man  mit  einer  mit  Thon  umkleideten  Eisenstange 
gut  um  und  holt  dann  vom  Boden  aus  mittelst  einer  eisernen,  ebenfalls 
mit  Thon  ausgekleideten  Kelle  oder  mit  einem  Schöpflöffel  Proben  heraus, 
die  man  durch  Eingiessen  in  Wasser  durch  einen  nassen  Reisigbesen 
möglichst  fein  granulirt. 

Bei  den  beiden  letzten  Methoden  entstehen  beim  Einschmelzen 
meist  >Abzüge«,  besonders  bei  Blei-  und  Zink  Verbindungen.  Man  muss 
in  solchen  Fällen  ihr  Gewicht  bestimmen,  sie  für  sich  probiren  und 
ihren  Edelmetallgehalt  auf  die  ganze  Post  umrechnen.  Von  diesen  vier 
Methoden  der  Probenahme  lassen  nur  die  beiden  ersten  das  eigentliche 
Probematerial  möglichst  unverändert,  was  bisweilen  im  praktischen  Be- 
triebe, zum  Beispiel  bei  Zurücknahme  einer  Sendung  von  Seiten  des 
Lieferanten,  von  Werth  ist.  Dagegen  setzen  sie  eine  möglichst  gleich- 
artige Beschaffenheit  des  ganzen  zu  prüfenden  Probestücks  voraus,  die 
in  Wirklichkeit  oft  nicht  vorhanden  ist.  So  ergaben  zum  Beispiel  des 
Verfassers  Versuche  eine  sehr  ungleiche  Vertheilung  des  Silbers  in  Werkblei- 
barren. Figur  23  auf  Seite  538  stellt  einen  Längsschnitt  durch  einen 
solchen  dar;  die  eingeschriebenen  Zahlen  bedeuten  die  an  den  betreffen- 
•den  Stellen  gefundenen  Silbergehalte.  Die  eingezeichneten  Pfeile  geben 
die  Richtung  an,  in  welcher  eine  Zunahme  des  Silbergehaltes  statt- 
findet. Im  Allgemeinen  ist  bei  Werkbleibarren  die  Oberfläche  reicher 
als  die  Bodenfläche,  beziehungsweise  Unterseite  der  Barren,  das  heisst 
diejenige  Seite,  die  beim  Giesscn  nach  unten  gerichtet  war.  Die  Seiten- 
flächen zeigen  mittlere  Gehalte,  während  die  höchsten  Gehalte  sich  auf 
oder    nahe    der    Oberfläche    des    Barrens,    und    zwar    in   der  Regel  im 
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tiefsten  Punkte  der  »Lungerstelle«  ^)  befinden.  Auf  der  Oberfläche 
selbst  ist  im  Allgemeinen  jene  Hälfte,  welche  die  Lungerstelle  enthält, 
reicher  an  Silber  als  die  andere.  Dasselbe  kann  auch  von  dem  ganzen 
Barren  gesagt  werden. 

Fig.  23. 
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Um  eine  richtige  Durchschnittsprobe  aus  solchen  Barren  zn  er- 
halten, muss  man  mit  einer  guten  Stahlsäge  einen  Einschnitt  in  sie 
machen  und  die  fallenden  Späne  sammeln.  Der  Einschnitt  soll  durch 
die  Mitte  der  Längsrichtung  gehen  und  sich  von  der  Seite,  auf  der  die 
Lungerstelle  liegt,  bis  zur  Barrenmitte  erstrecken.  Die  Metallspäne 
werden  innig  gemischt,  worauf  man  von  denselben  das  zur  Probe  nOthige 
Material  entnimmt. 

Die  Bestimmung  des  geologischen  Alters  fossiler  Knochen  dnroh 
die  chemische  Analyse  versuchte  A.  Carnot^).  Je  älter  ein  Knochen- 
rest ist,  um  so  höher  ist  sein  Fluorgehalt.  Auf  di^'enige  (nicht  näher 
angegebene)  Menge  Phospliorsäure,  auf  welche  in  alten  Resten  1  Theil 
Fluor  kommt,  kommen  in  tertiären  Knochen  0,64,  in  diluvialen  0,35^ 
in  recenten  0,05  bis  0,06  Theile  Fluor. 


^)  Unter  , Lungerstelle*  versteht  man  diejenige  Einsenkung  der  BaireO' 
Oberfläche,  welche  dadurch  entsteht,  dass  das  im  Innern  des  Barrens  noch 
flüssige  Metall  sich  beim  Erstarren  zusammenzieht  und  einen  laftleeren  Raum 
bildet,  in  welchen  der  Atnjosphärendruck  die  schon  erstarrte  aber  noch  weich» 
Oberfläche  hineindrückt. 

^)  Comptes  rendus  116,  337. 
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Von 

W.  FreseniuB,  unter  Mitwirkung  von  H.  Mühe. 

lieber  das  OlykoBid  der  Ipomoea  pandnrata  M.  veröffentlicht 
Nicolai  Kromer^)  eine  ausführliche  Abhandlung. 

Zur  Darstellung  des  Glykosides  wurden  7,5  A^  der  grob  gepulverten 
Wurzel  mit  kaltem  Wasser  erschöpft,  getrocknet  und  so  lange  mit 
96procentigem  Alkohol  bei  50 — 60^0.  behandelt,  bis  der  Auszug,  mit 
Wasser  verdünnt,  keine  Opalescenz  mehr  zeigte.  Der  Alkohol  w^urde 
im  Yacuum  bis  auf  einen  kleinen  Kest  abdestillirt,  und  aus  dem  Rück- 
Stande  das  Harz  durch  Wasser  gefällt.  Zu  seiner  Reinigung  wurde  es 
mit  heissem  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaction  gewaschen,  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  basischem  Bleiacetat  versetzt.  Aus  der  vom  Niederschlags 
getrennten  Lösung  wurde  das  überschüssige  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfernt;  schliesslich  wurde  das  Harz  durch  Thierkohle  entfärbt 
und  aus  alkoholiseher  Lösung  durch  Aether  wiederholt  gefällt,  bis  dieser 
nach  dem  Verdunsten  keinen  Rückstand  mehr  hinterliess. 

Das  80  gewonnene  Harz  ist  in  dünner  Schicht  farblos  und  läsöt  • 
sich  zu  einem  weissen  Pulver  zerreiben.  Es  ist  in  Aether,  Petroläther^ 
Benzol  und  Chloroform  löslich,  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in 
Methylal  und  Aceton  in  der  Kälte  schwerer,  in  der  Wärme  leicht  lös- 
lich. Wird  das  Harz  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  behan- 
delt, so  lässt  es  sich  aus  diesen  Lösungen  mit  Wasser  nicht  mehr 
fällen.  Mineralsäuren,  nicht  Essigsäure,  spalten  es  in  einen  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen,  sich  krystallinisch  ausscheidenden,  einen 
flüchtigen  und  einen  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibenden  Körper,  der 
zu  den  Kohlenhydraten  gehört  und  F  e  h  1  i  n  g 'sehe  Lösung  reducirt.  Die 
alkoholische  Lösung  des  Harzes  reagirt  sehr  schwach  sauer.  Ck)ncen- 
trirte  Schwefelsäure  färbt  es  roth,  die  Farbe  verschwindet  allmählich^ 
auf  Zusatz  von  Natronlauge  tritt  eine  lebhaft  rothe,  ziemlich  beständige 
Färbung  auf. 

Die  Resultate  seiner  Studie  fasst  der  Verfasser  in  folgenden  Sätzen 
zusammen : 

1.  Die  Wurzel  von  Ipomoea  pandurata  M.  (Convolvulus  pandu- 
ratus  L.;  enthält  ein  in  Aether  unlösliches  Glykosid,  welches   von    den 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Rossland  88,  L 
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kekannten  Convolvulaceenglykosiden  seiner  Eigenschaft  nach  verschieden 
ist   und   für   welches  der  Verfasser  den  Namen  Ipomoeln   vorschlägt. 

2.  Das  Ipomoein  wird  durch  Einwirkung  von  Basen  in  eine  flüchtige 
Säure  von  der  Formel  CgHgO^  (ß  -  Methylcrotonsäure  ?)  und  Ipomoeln- 
säure  gespalten. 

3.  Die  Ipomoeiusäure  ist  einbasisch  und  besitzt  den  Charakter  einer 
•Olykosidsäure. 

4.  Mineralsäuren  spalten  die  Iporaoeinsäure  in  Ipomeolsäure  und 
Zucker,  das  Ipomoeln  aber  in  Ipomeolsäure,  Zucker  und  eine  flüchtige 
5äure  von  der  Formel  CgllgOj  (^-Methycrotonsäure  V) 

5.  Die    Ipomeolsäure    ist    einbasisch,    von    der    Zusammensetzung 

6.  Salpetersäure  oxydirt  das  Ipomoeln  in  eine  Sebacinsäure  vom 
Schmelzpunkt  98,6^  und  eine  Valeriansäure  (CjIIiqOj,). 

Eine  neue  Reaotion  für  EBerin  wird  vonFerreira  da  Silva ^) 
angegeben ;  nach  einer  früheren  Beobachtung  des  Verfassers  gibt  Eserin 
nach  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Eindampfen  zur 
Trockne  einen  grünen  Rückstand.  Der  Verfasser  hält  die  Darstellong 
dieser  Verbindung  für  geeignet  zur  Identificirung  sehr  kleiner  Mengen 
von  Eserin. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  löst  man  ein  sandkorngrosses 
Stückchen  Eserin  oder  eines  seiner  Salze  in  einem  Porzellanschälchen 
in  wenigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure,  wobei  eine  klare  gelbe 
Flüssigkeit  entsteht,  die  bei  dem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  allmählich 
dunkler  bis  orangefarben  wird  und  nach  dem  Eindampfen  einen  rein 
grünen  Rückstand  hinterlässt;  er  löst  sich  mit  unveränderter  Farbe 
leicht  in  Wasser  und  starkem  Weingeist;  beim  Lösen  in  verdünnter 
Salpetersäure  fiuorescirt  die  Flüssigkeit  im  durchfallenden  Lichte  grün- 
lichgelb, im  reflectirten  blutroth.  Durch  Ammoniak  wird  die  Farbe  des 
Rückstandes  nicht  verändert. 

Die  spectroskopische  Prüfung  ergab,  dass  der  grüne  Farbstoff  als 
ein  selbstständiger  Körper  anzusehen  ist,  der  weder  mit  dem  Physo- 
ßtygminblau  zu  verwechseln  ist,  welches  Petit  durch  die  Behandlong 
des  Alkaloids  mit  Ammoniak  erhielt,  noch  mit  Rubreserin,  das  Da- 
quesnel  durch  Einwirkung  tixer  Alkalien  auf  Eserin  darstellte. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Kussland  32.  6'J9. 
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Eine  neue  Cooainreaotion  theilt  Scbaerges^)  mit. 

Etwa  0,02^7  Cocalnum  hydrochloricum  werden  in  einem  Tropfen 
Wasser  und  1  cc  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  die  farblose  Lösung 
gibt  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Kaliumchromat-  oder  dichromat- 
lösung  einen  rasch  wieder  verschwindenden  Niederschlag;  die  gelbrothe 
Farbe  der  Lösung  geht  beim  En^ärmen  in  Grün  über  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  entweichen  Benzoösäuredämpfe.  Von  Morphin  und  anderen 
Alkaloiden,  die  sich  ebenfalls  farblos  in  Schwefelsäure  lösen  und  Chrom- 
säure reduciren,  unterscheiden  sich  die  Salze  des  Cocains  durch  ihre 
Fällbarkeit  mit  Aetzalkalien  oder  Ammoniak.  Das  gefällte  Cocain  ist 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich,  es  löst  sich  erst  bei 
längerem  Kochen  mit  Natronlauge,   wobei  völlige  Zersetzung   eintritt.^ 

Zur  Prüfung  des  BalBamum  Copa^Lvae  bemerken  E.  H.  Worl^e 
Ä  Co.^),  dass  die  Prüfungsvorschriften  des  Arzneibuches  nicht  aus- 
reichend seien.  Eine  schnelle  Prüfung  consistenter  Balsame  von  Mara- 
caibo  und  Angostura  auf  Reinheit  kann  man  darauf  gründen,  dass  sich 
diese  Sorten  in  Alkohol  in  jedem  Yerhältniss  ganz  klar  lösen,  während 
mit  Harz  versetzte  Sorten  eine  trübe  oder  doch  opalisirende  Lösung 
geben;  mit  Ammoniak  bilden  die  so  verfälschten  Balsame  eine  bald 
sehr  fest  werdende  Seife.  Beim  Trocknen  liefern  die  harzhaltigen 
Balsame  einen  viel  klebrigeren  Kückstand  als  reine. 

Heber  die  Prüfung  des  Perubalsams  hat  E.  Hirschsohn^)  eine 
ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht. 

Der  Verfasser  gründet  auf  das  Verhalten  des  Petroläther-Auszuges 
des  Perubalsams  gegen  Reagentien  in  Verbindung  mit  dem  Verbalten  des 
Balsams  gegen  Kalkhydrat  und  gegen  SOprocentige  Essigsäure  folgende 
Methode,  die  gestatten  soll,  die  zahlreichen  Verfälschungsmittel,  welche 
bei  dieser  Droge  angewandt  werden,  qualitativ  nachzuweisen. 

3  Theile  Balsam  werden  mit  15  Theilen  Petroläther  gut  durchge- 
schüttelt. Mit  der  —  eventuell  filtrirten  —  klaren  Petrolätherlösung,  die 
nur  schwach  gelblich  sein  darf,  stellt  man  die  folgenden  Versuche  an: 

Tritt  beim  Durchschütteln  der  Petrolätherlösung  mit  dem  halben 
Volumen  Wasser  anfangs  Trübung  ein  und  gibt  die  getrennte  wässerige 

1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  82,  667. 

«)  Vergl.  jedoch  hierzu  die  Angaben  in  R.  Frese^iius*  Anleitung  zur 
qualitativen  chemischen  Analyse  16.  Aufl.  S.  573,  wonach  das  Cocain  in  über- 
schüssiger Natronlauge  (wenn  auch  etwas  schwer)  sowie  in  überschüssigem 
Ammoniak  löslich  ist.  W.  F.  u.  H.  M. 

«)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  82,  42. 

4)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  82,  369. 

Freteniaa,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  86 
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Schicht,  nachdem  sie  erwärmt  und  mit  Aetzkalilösong  und  Jodjodkaliam 
versetzt  worden  ist,  Jodoformkrystalle,  so  denten  diese  auf  Alkohol. 

Man  schüttelt  ein  Volumen  der  klaren  Petrolätherlösung  mit  einem 
gleichen  Volumen  Kupferacetatlösung.^) 

A.  Die  Petrolätherlösung  färbt  sich  intensiv  blangran:  Kolopho- 
nium, Terpentin,  Canadabalsam,  Copalvabalsam,  Harzöl. 

I.  Ein  Volumen  Petrolätherlösung  mit  Vs  Volumen  Bromchloro- 
form ^)  gemischt  gibt  eine  rothviolette  Färbung.  Der  Balsam  gibt  mit 
Kalkhydrat ^)  eine  feste  Masse  und  mit  SOprocentiger  Essigsäure^)  eine 
trübe  Mischung,  aus  der  sich  nach  einigen  Stunden  Oeltropfen  ab- 
scheiden :     Copal'vabalsam. 

II.  Bromchloroform  gibt  keine  Färbung. 

a.  Der  Balsam  gibt  mit  Kalkhydrat  eine  weiche  Masse  and  mit 
SOprocentiger  Essigsäure  eine  trübe  Lösung,  aus  der  sich  bald  Oel- 
tropfen ausscheiden.  Der  Verdunstungsrückstand  des  Petrolätherausznges 
löst  sich  in  90 procentigem  Alkohol:  Harzöl. 

b.  Der  Balsam  gibt  mit  Kalkhydrat  eine  feste  Masse,  mit  SOpro- 
centiger Essigsäure  eine  trübe  Lösung,  aus  der  sich  im  Laufe  einiger 
Stunden  keine  Oeltropfen  abscheiden. 

Die  mit  dem  vierfachen  Volumen  absoluten  Aethers  erhaltene  und 
filtrirte  Lösung  gibt  mit  dem  5  bis  10  fachen  Volumen  90  procentigen 
Alkohols  eine  trübe  Mischung.  Der  Verdunstungsrückstand  des  Petrol- 
ätherauszuges  löst  sich  in  90  procentigem  Alkohol  nicht  klar :  Canada- 
balsam. 

c.  Mit  Kalkhydrat  entsteht  eine  feste  Masse  und  mit  SOprocen- 
tiger Essigsäure  eine  nur  schwach  trübe  Mischung.  Die  Aetherlösung 
des  Balsams  bleibt  auf  Zusatz  von  Alkohol  klar  und  der  Verdonstnngs- 
rückstand  des  Petrolätherausznges  löst  sich  in  90 procentigem  Alkohol: 
Kolophonium,  Terpentin. 

B.  Die  Petrolätherlösung  färbt  sich  nur  schwach  grünlich  oder 
nicht,  es  können  Storax,  fette  Oele,  Tolubalsam,  Benzoö  oder  Guijon- 
balsam  zugegen  sein. 

^)  Erhalten  durch  Lösen  von  1  g  krystallisirten  reinen  Kapferacetats  in 
1  Liter  Wasser  und  Filtriren  der  Lösung. 

2)  1  Theil  Brom,  20  Theile  Chloroform. 

3)  Pcrubalsam  wird  mit  dem  halben  Gewichte  Kalkhydrat  (frisch  bereitet) 
gemischt  und  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

4)  1  Volumen  Balsam  mit  4  Volumen  Essigsäure  von  80®/o  durch- 
geschüttelt. 
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I.  Bromchloroform  gibt  eine  blauviolett  gefärbte  Mischung.  Der 
Yerdunstungsrückstand  des  Petrolätherauszuges  wird  beim  Uebergiessen 
mit  Salzsäure  von  1,19  specifischem  Gewicht  oder  Brom  wasserstoffsäure 
von  1,4  specifischem  Gewicht  oder  auch  Phosphorsäure  von  1,7  specifischem 
Gewicht  rosa  gefärbt. 

Kalkhydrat  gibt  mit  dem  Balsam  eine  weiche  Masse  und  80  pro- 
centige  Essigsäure  eine  trübe  Lösung,  aus  der  sich  nach  einigen 
Stunden  Oeltropfen  absetzen:  Gurjunbalsam. 

II.  Bromchloroform  gibt  keine  Färbung. 

a.  Der  Balsam  gibt  mit  Kalkhydrat  eine  weiche  Masse.  SOpro- 
tige  Essigsäure  löst  trübe  und  es  scheiden  sich  bald  Oeltropfen  ab. 

aa.  Der  Yerdunstungsrückstand  des  Petrolätherauszuges  löst  sich 
in  90 procentigem  Alkohol:  Ricinusöl. 

bb.  Der  Yerdunstungsrückstand  löst  sich  nicht  in  90  procentigem 
Alkohol;  es  wird  Oel  ausgeschieden:  Fette,  Oele. 

b.  Der  Balsam  wird  durch  Kalkhydrat  fest.  dOprocentige  Essig- 
säure gibt  entweder  eine  opalisirende  oder  nur  schwach  trübe  Mischung. 

aa.  Die  Petrolätherlösung  ist  deutlich  grünlich  gefärbt  und  wird 
beim  Zusammenbringen  mit  Schwefelwasserstoffwasser  bräunlich.  Der  Yer- 
dampfungsrückstand  des  Petrolätherauszuges  wird  durch  Salpetersäure 
von  1,38  specifischem  Gewicht  schön  blaugrün  gefärbt:  Storax. 

bb.  Der  Petroläther  ist  kaum  grünlich,  er  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser schwach  bräunlich.  Salpetersäure  färbt  den  Yerduns- 
tungsrückstand nicht:  Tolubalsam. 

cc.  Der  Petrolätherauszug  ist  farblos  und  gibt  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser keine  wahrnehmbare  Yeränderung.  Der  Yerdunstungsrückstand 
wird  von  Salpetersäure  nicht  gefärbt:  Benzoö. 

Zur  raschen  Untersuchung  und  Beurtheilung  eines  Perubalsams  schlägt 
der  Yerfasser  folgende  Prüfungen  vor: 

1)  Der  Balsam  darf  mit  einem  halben  Yolumen  Kalkhydrat  ge- 
mischt und  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  keine  feste 
Masse  geben. 

2)  Ein  Yolumen  Balsam  mit  vier  Yolumen  SOprocentiger  Essig- 
säure muss  eine  opalisirende  oder  nur  schwach  trübe  Lösung  geben, 
aus  der  sich   auch   nach   etwa  2  Stunden  keine  Oeltropfen  abscheiden. 

3)  Der  Petrolätherauszug  des  Balsams  mit  einer  wässerigen  Kupfer- 

acetatlösung    (1  :  1000)    geschüttelt,    darf    sich    nicht    blaugrün    oder 

grün  färben. 
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Schicht,  nachdem  sie  erwärmt  und  mit  Aetzkalilösong  und  Jo^jodkaliam 
versetzt  worden  ist,  Jodoformkrystalle,  so  deuten  diese  auf  Alkohol. 

Man  schüttelt  ein  Volumen  der  klaren  Petrolätherlösung  mit  einem 
gleichen  Volumen  Kupferacetatlösung.^) 

A.  Die  Petrolätherlösung  färbt  sich  intensiv  blaugrfln:  Kolopho- 
nium, Terpentin,  Ganadabalsam,  Copalvabalsam,  Harzöl. 

I.  Ein  Volumen  Petrolätherlösung  mit  V2  Volumen  Bromchloro- 
form ^)  gemischt  gibt  eine  rothviolette  Färbung.  Der  Balsam  gibt  mit 
Kalkhydrat ^)  eine  feste  Masse  und  mit  SOprocentiger  Essigsäure^)  eine 
trflbe  Mischung,  aus  der  sich  nach  einigen  Stunden  Oeltropfen  ab- 
scheiden :     Copalvabalsam. 

II.  Bromchloroform  gibt  keine  Färbung. 

a.  Der  Balsam  gibt  mit  Kalkhydrat  eine  weiche  Masse  und  mit 
80  procentiger  Essigsäure  eine  trübe  Lösung,  aus  der  sich  bald  Oel- 
tropfen ausscheiden.  Der  Verdunstungsrückstand  des  Petrolätherauszuges 
löst  sich  in  90 procentigem  Alkohol:  Harzöl. 

b.  Der  Balsam  gibt  mit  Kalkhydrat  eine  feste  Masse,  mit  SOpro- 
centiger Essigsäure  eine  trübe  Lösung,  aus  der  sich  im  Laufe  einiger 
Stunden  keine  Oeltropfen  abscheiden. 

Die  mit  dem  vierfachen  Volumen  absoluten  Aethers  erhaltene  und 
filtrirte  Lösung  gibt  mit  dem  5  bis  10  fachen  Volumen  90  procentigen 
Alkohols  eine  trübe  Mischung.  Der  Verdunstungsrückstand  des  Petrol- 
ätherauszuges löst  sich  in  90  procentigem  Alkohol  nicht  klar :  Canada- 
balsam. 

c.  Mit  Kalkhydrat  entsteht  eine  feste  Masse  und  mit  SOprocen- 
tiger Essigsäure  eine  nur  schwach  trübe  Mischung.  Die  Aetherlösung 
des  Balsams  bleibt  auf  Zusatz  von  Alkohol  klar  und  der  Verdonstungs- 
rückstand  des  Petrolätherauszuges  löst  sich  in  90 procentigem  Alkohol: 
Kolophonium,  Terpentin. 

B.  Die  Petrolätherlösung  färbt  sich  nur  schwach  grünlich  oder 
nicht,  es  können  Storax,  fette  Oele,  Tolubalsam,  Benzoö  oder  Goijim- 
balsam  zugegen  sein. 

1)  Erhalten  durch  Lösen  von  1  g  krystallisirten  reinen  Kupfencetats  in 
1  Lit^r  Wasser  und  Filtriren  der  Lösung. 

2)  1  Theil  Brom,  20  Theile  Chloroform. 

S)  Perubalsam  wird  mit  dem  halben  Gewichte  Ealkhydrat  (frisch  bereitet) 
gemischt  und  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

4)  1  Volumen  Balsam  mit  4  Volumen  Essigsäuro  von  80®/o  durch- 
geschüttelt. 
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I.  Bromchloroform  gibt  eine  blauviolett  gefärbte  Mischung.  Der 
Yerdunstungsrückstand  des  Petrolätheraaszuges  wird  beim  Uebergiessen 
mit  Salzsäure  von  1,19  specifischem  Gewicht  oder  Brom  wasserstoffsäure 
von  1,4  specifischem  Gewicht  oder  auch  Phosphorsäure  von  1,7  specifischem 
Gewicht  rosa  gefärbt. 

Kalkhydrat  gibt  mit  dem  Balsam  eine  weiche  Masse  und  80  pro- 
centige  Essigsäure  eine  trübe  Lösung,  aus  der  sich  nach  einigen 
Stunden  Oeltropfen  absetzen:  Gurjunbalsam. 

II.  Bromchloroform  gibt  keine  Färbung. 

a.  Der  Balsam  gibt  mit  Kalkhydrat  eine  weiche  Masse.  SOpro- 
tige  Essigsäure  löst  trübe  und  es  scheiden  sich  bald  Oeltropfen  ab. 

aa.  Der  Yerdunstungsrückstand  des  Petrolätherauszuges  löst  sich 
in  90 procentigem  Alkohol:  Ricinusöl. 

bb.  Der  Verdunstungsrückstand  löst  sich  nicht  in  90  procentigem 
Alkohol;  es  wird  Oel  ausgeschieden:  Fette,  Oele. 

b.  Der  Balsam  wird  durch  Kalkhydrat  fest.  SOprocentige  Essig- 
säure gibt  entweder  eine  opalisirende  oder  nur  schwach  trübe  Mischung. 

aa.  Die  Petrolätherlösung  ist  deutlich  grünlich  gefärbt  und  wird 
beim  Zusammenbringen  mit  Schwefelwasserstoffwasser  bräunlich.  Der  Ver- 
dampfungsrückstand des  Petrolätherauszuges  wird  durch  Salpetersäure 
von  1,38  specifischem  Gewicht  schön  blaugrün  gefärbt:  Storax. 

bb.  Der  Petroläther  ist  kaum  grünlich,  er  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser schwach  bräunlich.  Salpetersäure  färbt  den  Verduns- 
tungsrückstand nicht:  Tolubalsam. 

cc.  Der  Petrolätherauszug  ist  farblos  und  gibt  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser keine  wahrnehmbare  Veränderung.  Der  Verdunstungsrückstand 
wird  von  Salpetersäure  nicht  gefärbt:  Benzol. 

Zur  raschen  Untersuchung  und  Beurtheilung  eines  Perubalsams  schlägt 
der  Verfasser  folgende  Prüfungen  vor: 

1)  Der  Balsam  darf  mit  einem  halben  Volumen  Kalkhydrat  ge- 
mischt und  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  keine  feste 
Masse  geben. 

2)  Ein  Volumen  Balsam  mit  vier  Volumen  80procentiger  Essig- 
säure muss  eine  opalisirende  oder  nur  schwach  trübe  Lösung  geben, 
aus  der  sich   auch  nach   etwa  2  Stunden  keine  Oeltropfen  abscheiden. 

3)  Der  Petrolätherauszug  des  Balsams  mit  einer  wässerigen  Kupfer- 

acetatlösung    (1  :  1000)    geschüttelt,    darf    sich    nicht    blaugrün    oder 

grün  färben. 
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4)  Der  Verdunstungsrückstaiid  des  Petrolätherauszuges  darf  sich, 
mit  Salzsäure  von  1,19    specifischem  Gewicht  übergössen,  nicht  färben. 

Zur  Bestimmung  des  Aloins  in  der  Aloä  benutzt  G.  L.  Schäfer^) 
Chlorcalcium  (überhaupt  Salze  alkalischer  Erden),  durch  welches  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  das  Aloin  noch  in  Verdünnungen  von  1  :  500 
angezeigt  wird.  Bei  fabrikmässiger  Darstellung  nach  seiner  Methode 
empfiehlt  der  Autor,  die  Aloinkrystalle  mittelst  Centrifuge  zu  waschen 
und  auszuschleudern  und  der  Mutterlauge  den  Rest  von  Aloin  durch 
Behandeln  mit  Amylalkohol  zu  entziehen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Aloins  werden  50  g  Alo?  in 
300  cc  heissem  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  wird  nach  dem  Erkalten  von  dem  abgeschiedenen  Harze  abge- 
gossen und  mit  50  cc  Salmiakgeist  (20  procentig)  gemischt.  Hierauf  wird 
eine  Lösung  von  15,0^  Chlorcalcium  in  30  cc  Wasser  rasch  zugerührt. 
Der  Niederschlag  von  Aloinkalk  wird  nach  1 5  Minuten  scharf  abgepresst 
oder  centrifugirt  und  in  einer  Reibschale  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
von  Salzsäure  angerieben  und  zerlegt.  Alsdann  wird  die  Mischung  von  Aloin 
und  Chlorcalcium  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  filtrirt,  das 
Filter  mit  etwas  heissem  Wasser  nachgewaschen  und  bei  niederer  Tempe- 
ratur (mit  Eiskühlung)  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  Ausbeut«  an 
schön  krystallisirtem  hellgelbem  reinem  Aloin  betrug  bei  einer  Anzahl 
der  verschiedenen  Handelssorten  15  bis  30  Procent. 

Zur  Werthbestimmung  von  Kampherspiritus  bedient  sich  Holder- 
m  a  n  n  ^)  des  Polarisationsapparatcs. 

Ein  Kampherspiritus  mit  einem  Kamphergehalt  von  10  Proceut 
dreht  in  einem  200  wm  langen  Rohr  10^  nach  rechts,  ein  öprocentiger 
dreht  5  ®  und  ein  1  procentiger  nur  1  ^  nach  rechts. 

lieber  die  Untersuchung  von  Terebinthina  Chios,  communis  und 
veneta  theilt  E.  Dieterich^)  seine  Erfahrungen  mit. 

Um  zu  ermitteln,  ob  der  Gehalt  der  Terpentine  an  ätherischen 
Oclen  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Säure-,  Ester-,  Verseifangs- 
und Jodzahl  habe,  wurden  die  betreffenden  Drogen  mit  Alkohol  (96 pro- 


1)  Pharm.  Zeitung  1897,  S.  95;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  120. 

2)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Eussland  32,  507. 

3)  Helfeuberger  Annalen  von  E.  Dieterich;  durch  Pharm.  Zeitschrift  f. 
Pussland  82,  523. 


3.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche.  545 

centig)  oder  Chloroform  behandelt,  der  unlösliche  Rtlckstand  bestimmt 
und  die  Lösungen  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht. 

In  Theilen  der  Lösungen  wurden  die  oben  genannten  Bestimmungen 
dircct  vorgenommen;  andererseits  wurden  die  Flüssigkeiten  zur  Trockne 
verdampft,  so  dass  Alkohol  oder  Chloroform  entfernt  war  und  mit 
dem  bei  10^  C.  getrockneten  Rückstande  dieselben  Bestimmungen  aus- 
geführt. 

Auf  die  Resultate,  welche  der  Verfasser  bei  seinen  zahlreichen  Ana- 
lysen erhalten  und  in  einer  Tabelle  zusammengestellt  hat,  können  wir 
hier  nur  hinweisen. 

Nach  des  Verfassers  Beobachtung  sollen  bei  einem  käuflichen 
venetianischen  Terpentin  folgende  Grenzzahlen  nicht  überschritten  werden : 
Säurezahl:  65  bis  75,  Esterzahl:  38  bis  50,  und  Verseifungszahl  110 
bis  125. 

Vorzuziehen  sind  solche  Sorten,  welche  annähernd  die  Säurezahl  70, 
die  Esterzahl  50  und  die  Verseifungszahl  120,0  geben. 

Die  Bestimmung  der  Jodzahl  hat  sich   als  unzuverlässig  erwiesen. 


3.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Fällbarkeit  des  Harnstoffs  durch  Phenylhydrazin.  Im  Hinblick 
auf  die  verbreitete  Verwendung  dieses  Reagens  zum  Nachweis  von  Zucker 
im  Harn  ist  beachtenswerth,  dass  dasselbe  nach  M.  Jaffe^)  aus  con- 
centrirten  Hamstofflösungen  eine  Abscheiduug  von  Phenylsemicarbazid 
(C^HgNHNHCONH^)  hervorbringt.  Der  gelbe  krystallinische  Nieder- 
schlag besteht  aus  breiten  rhombischen  und  sechsseitigen  Täfelchen 
und  schmilzt  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  (erst  aus  heissem 
Alkohol,  dann  aus  heissem  Wasser)  bei  172  ^  Menschenham,  sowie 
Harn  von  mit  Brot  oder  Milch  gefütterten  Hunden  liefert  bei  Ver- 
wendung von  10  cc  Phenylhydrazin  auf  200  cc  Harn,  Ansäuern  mit 
50  procentiger  Essigsäure  bis  zu  stark  saurer  Reactiou  und  zweistündigem 
Erhitzen  im  Wasserbad  kein  Phenylsemicarbazid,  wohl  aber  der  harn- 
stoffreichere Harn   von   ausschliesslich   mit  Fleisch   gefütterten  Hunden. 


1)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  22,  532 
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Durch  Steigerung  des  Phenylhydrazinzusatzes  und  tagelanges  Stehen- 
lassen nach  dem  Erhitzen  gelingt  es  tthrigens  auch  aus  minder  con. 
centrirten  Lösungen  (z.  B.  solchen  von  2^/^)  den  Harnstoff  fast  ganz 
als  Phenylsemicarbazid  zur  Ausfällung  zu  bringen. 

Bestimmung  der  Harnsäure  und   der  Xanthinbasen   im  Harn. 

Das  Vorgehen  von  Krüger  und  Wulff*)  zur  Bestimmung  von  Harn- 
säure und  Xanthinkörpern  hat  rasch  Eingang  in  die  Praxis  gefunden. 
Dasselbe  liefert  jedoch,  wie  mehrfach,  zuletzt  von  H.  Huppert*)  in 
einer  eigenen  Versuchsreihe,  festgestellt  wurde,  grössere  Werthe  fttr  die 
Xanthinbasen  als  die  Fällung  mit  ammoniakalisclier  Silberlösung.  Da, 
wie  E.  Salkowski^)  zeigt,  die  Ausfällung  der  Xanthinbasen  als 
Kupferverbindung  nicht  vollständiger  ist  als  bei  dem  Silberverfahren, 
so  kann  der  Grund  dieses  Unterschieds  nur  darin  liegen,  dass  durch 
Kupferoxydul  neben  Harnsäure  und  Xanthinbasen  andere  stickstoffhaltige 
Hambestandtheile  niedergeschlagen  werden.  Als  solche  hat  Huppert 
Rhodan  und  Ei  weiss  namhaft  gemacht,  welche  dabei  quantitativ  zur 
Abscheidung  kommen.  Ein  Gleiches  gilt  von  den  Albumosen,  auf  deren 
störenden  Einfluss  auch  von  H.  Strauss*)  und  neuerdings  von 
R.  Buridn  und  H.  Schurr^)  hingewiesen  wurde.  Bei  der  geringen 
Menge  der  im  Harn  auftretenden  Xanthinkörper  und  dem  regelmässigen 
Vorkommen  von  merklichen  Mengen  Eiweiss  und  Rhodan  in  normalem, 
«eiweissfreiem»  Harn  unterliegt  sonach  die  Vertrauenswürdigkeit  des 
Verfahrens  von  Krüger  und  Wulff  schweren  Bedenken. 

Zur  Bestimmung  der  Harnsäure  hat  E.  Riegler^)  vorgeschlagen, 
die  durch  Chlorwasserstoff  abgeschiedene  Säure  mit  Fehling^scher 
Lösung  zu  kochen,  die  Menge  des  überschüssigen  nicht  reducirten 
Kupferoxyds  mit  Phenylhydrazin  gasvolumetrisch  zu  ermitteln  und  ans 
der  Grösse  der  Reduction  die  Harnsäuremenge  zu  berechnen.  Dem 
Verfahren  haften  offenbar  zum  mindesten  alle  jene  Mängel  an,  welche  die 
ehemals  übliche  Methode  der  Uarnsäurcbestimmung  durch  Fällung  mit 
Säure  unverlässlich  machen. 


V)  Diese  Zeitschrift  83.  767. 
2)  Zeitschrift  f.  i>h}siolog.  Chemie  22,  oo6. 
S)  Deutsche  med.  Wochenschrift  1897,  X.  14. 
4)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1896,  N.  43. 
ß)  Zeitschrift  f.  phvsiolog.  Chemie  23,  6:^. 
^  Wiener  med.  Bliltter  1896,  IS.  451. 
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Die  Bestimmung  des  Eisens  im  Blut  ei*fordert  wegen  dessen 
geringen  Eisengehalts  besondere  Sorgfalt.  A.  J  o  1 1  e  s  ^)  hat  sich  be- 
müht, durch  passende  Veränderung  bereits  verwendeter  Methoden  eine 
selbst  für  die  kleinen  am  Krankenbett  erhältlichen  Blutmengen  aus- 
reichend scharfe  Bestimmungsweise  zu  gewinnen.  Stehen  einige  Cubik- 
centimeler  Blut  zur  Verfügung,  so  ist  sowohl  die  Titration  mit  Perman- 
ganat  als  die  Fällung  mit  Nitrosonaphtol  nach  M.  1 1  i  n  s  k  i  und 
G.  V.  Knorre*)  anwendbar.  Auf  colorimetrischem  Wege')  können  noch 
mit  einem  Blutstropfen   ausreichend  genaue  Zahlen  erhalten    werden. 

Die  Veraschung  des  Blutes  kann  statt  durch  scharfes  Glühen  im 
Platintiegel  auch  in  einem  gut  glasirten  Porzellan tiegel,  und  zwar  in  kurzer 
Zeit  erzielt  werden,  wenn  das  darin  aufgefangene,  gewogene  und  eingetrock- 
nete Blut  wiederholt  mit  Salpetersäure  von  1,53  specifischem  Gewicht  ab- 
geraucht und  jedesmal  nach  Vertreiben  der  Salpetersäure  etwa  eine  halbe 
Stunde  geglüht  wird.  Zur  Lösung  des  Eisenoxyds  empfiehlt  JoU  es  der  Blut- 
asche wasserfreies  saures  schwefelsaures  Kali  (auf  1  cc  Blut  etwa  1  g)  zuzu- 
fügen, dasselbe  zum  Schmelzen  zu  bringen  und  durch  Hin-  und  Her- 
bewegen des  Tiegels  mit  dem  an  den  Wänden  haftenden  Eisenoxyd  in 
Berührung  zu  bringen.  Wird  der  erkaltete  Tiegel  mit  heissem  Wasser 
ausgelaugt,  so  geht  das  entstandene  Eisenoxydsalz  ohne  weiteres  in 
Lösung,  während  die  Aufschliessung  geglühten  Eisenoxyds  mit  concen- 
trirter  Salzsäure   nur  bei  wiederholter  Extraction  eine  vollständige   ist. 

Bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  mit  Nitrosonaphtol 
benutzt  J olles  die  Aufschliessnng  der  Asche  mit  Salzsäure,  dampft 
die  durch  wiederholtes  Ausziehen  erhaltene  Lösung  schliesslich  zur 
Trockne,  löst  mit  einigen  Tropfen  heissen  destillirten  Wassers  und 
fällt  in  der  Kälte  mit  Nitrosonaphtollösung  (1,2  g  reinstes  krystallisirtes 
Nitrosonaphtol  auf  1 00  cc  50  procentige  Essigsäure),  wobei  auf  3  g  Blut  etwa 
5  cc^  auf  5  g  Blut  etwa  10  cc  der  Lösung  zu  verwenden  sind.  Der 
Niederschlag  wird  nach  dem  Absitzen  auf  ein  mit  50  procentiger  Essigsäure 
befeuchtetes  Filter  gebracht,  mit  der  gleichen  Säure  ausgewaschen,  bis 
das  Filtrat  eine  schwach  gelbe  Färbung  zeigt,  dann  bei  100^  getrocknet 


1)  Pflüger's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  65,  579. 

S)  Diese  Zeitschrift  25,  406  und  28,  234. 

3}  Vergl.  diese  Zeitschrift  28.  752  und  81,  481. 
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und  zuletzt  im  Platintiegel  vorsichtig  bei  Rothglath  in  Eisenoxyd  über- 
geftlhrt.  *) 

Für  klinisch-diagnostische  Zwecke  empfiehlt  Jolles  mittelst  einer 
Capillarpipette  von  einem  Blutstropfen  0,05  cc  abzumessen,  zu  ver- 
aschen, das  zurückbleibende  Eisenoxyd  mit  genau  0,1  ^  wasserfreien 
Kaliumsulfats  in  Lösung  zu  bringen  und  dann  den  Eisengehalt  nach 
Zusatz  von  Rhodanammonium  durch  Vergleich  mit  einer  ganz  ähnlich 
hergestellten  Khodaneiscnlösung  zu  ermitteln.  Betreffs  der  Einzelheiten 
des  Verfahrens  und  des  dazu  empfohlenen  Colorimeters  mnss  auf  das 
Original  verwiesen  werden. 

Bestimmung  der  Dichtigkeit  des  Blutes.  Das  von  H ammer- 
schlag ^)  angegebene,  viel  benutzte  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Dichtigkeit  des  Blutes,  bei  welchem  Blutstropfen  in  ein  Gemenge  von 
Benzol  und  Chloroform  eingebracht  werden,  liefert  nach  Versuchen  von 
L.  Zuntz^)  leicht  zu  niedrige  Werthe,  da  die  Blutstropfen  beim  Ver- 
weilen in  der  Vergleichsflüssigkeit  etwas  von  derselben,  und  zwar  vorzugs- 
weise Benzol,  aufnehmen  und  daher  relativ  leichter  werden.  An  Tropfen 
von  Blutserum  ist  der  Eintritt  der  Diffusion  aus  der  nach  1 — 2  Minuten 
erfolgenden  Trübung  des  Tropfens  direct  zu  entnehmen.  Genauere 
Dichtigkeitsbestimmungen  nach  diesem  Verfahren  erheischen  daher  ein 
möglichst  rasches  Arbeiten.  Am  zwcckmässigsten  ist  es,  die  Vergleichs- 
flüssigkeit von  vorne  herein  so  zu  mischen,  dass  ihre  Dichtigkeit  der 
beim  Blut  erwarteten  möglichst  nahe  kommt. 


4.    Auf   gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

lieber  Gadaverin  und  Gholin  aus  faulem  Pferdefleisch  hat  W. 
Gulewitsch^)  eine  ausführliche  Untersuchung  veröffentlicht,    die  wir 

*)  Nach  llinski  und  v.  Knorre  enthält  der  bei  Gegenwart  von  Phos- 
phorsäure erzielte  Niederschlag  von  Ferrinitrosonaphtol  mitunter  nicht  unbe- 
trächtliche Men<,'en  Phosphursäure.  Nach  den  von  Jolles  beigebrachten  Be- 
legen zu  schlicssen,  macht  sich  der  geringe  Phosphorsäuregehalt  der  Blutasche 
nicht  störend  bemerkbar.  Die  benötliijürte,  etwa  oOprocentige  Essigsäure  wird 
durch  Mischen  von  tioO  cc  Eisessig  mit  150  cc  Wasser  hergestellt.  Die  Lösung 
liat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,0631. 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  521. 

3)  Pflü^'er's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  66,  539. 
<«)  Zeitschrift  f.  physiolug.  Chemie  20,  287. 
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hier  nur  erwähnen  können,  da  sie  analytisch  Verwerthbares  nicht  ent- 
hält; desgleichen  müssen  wir  uns  mit  dem  Hinweis  auf  die  von  M. 
Tichomirof f ^)  ausgeführten  Versuche  über  die  Fällung  von 
Toxalbuminen  durch  Nuclelnsäure  begnügen. 

Zum  Kachweis  des  Arsens  in  gerichtlichen  Fällen  empfiehlt 
G.  AmbühP)  als  vortheilhaftes  Verfahren  die  von  J.  A.  Kaiser^) 
vorgeschlagene  Modification  der  Methode  von  Schneider*)  und  von 
Fyfe.  *)  Da  die  Arbeit  von  Kaiser  als  Originalabhandlung  in  dieser 
Zeitschrift  (1.  c.)  veröffentlicht  ist  und  die  Angaben  von  Ambühl 
nichts  Neues  enthalten,  so  können  wir  dieselben  hier  nur  erwähnen. 

üeber  das  Verhalten  der  Oxalsäure  während  des  Fäulnissprocesses 
hat  D.  Vitali^)  Untersuchungen  angestellt,  welche  ergaben,  dass  die 
Oxalsäure  durch  die  Vorgänge  bei  der  Fäulniss  zum  allergrössten  Theile 
unberührt  bleibt,  und  dass  sie  nicht  allein  erkannt  und  nachgewiesen^ 
sondern  auch  in  krystallinischem  Zustande  isolirt  werden  kann.  (In 
welcher  Weise  diese  Operation  ausgeführt  wird,  ist  in  der  uns  zugäng- 
lich gewesenen  Quelle  nicht  angegeben.     W.  F.  u.  H.  B.). 

Zur  Bestimmung  des  Chloroforms  in  Organtheilen  verfährt  man 
nach  dem  Bericht  von  B.  Fischer')  folgendermaassen :  Man  destillirt 
eine  gewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Organtheile  so  lange  mit 
Wasser,  bis  sicher  alles  Chloroform  übergegangen  ist,  versetzt  dann  das 
Destillat  zur  Bindung  freier  Salzsäure  mit  reinem  kohlensaurem  Kalk 
und  saugt  nun  unter  Erwärmen  auf  60^  gewaschene  Luft  durch  die 
Flüssigkeit.  Die  aus  der  Flüssigkeit  austretende  Luft  geht  durch  ein 
lebhaft  glühendes  Verbrennungsrohr  und  eine  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  beschickte  Vorlage,  in  welcher  die  chlor- 
halti^^en  Verbrennungsproducte  absorbirt  werden. 

Die  Hauptraenge  des  Chloroforms  wurde  bei  Chloroform  Vergiftungen 
im  B'ttt  und  im  Gehirn  aufgefunden ;  in  allen  Fällen  wurde  der  quantitative 
Bciund  durch  Anstellung  der  Isonitril-Reaction  bestätigt. 

1)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  21,  90. 

8)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chemie  und  Pharmacie  30,  49 ;  durch  Chemiker- 
Zeitung  16,  R.  106. 

3)  Diese  Zeitschrift  14,  250. 

4)  Wiener  akad.  Berichte  6,  409  (1851)  ;Poggendorff's  Annalen  85,  433. 
^)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  55,  103. 

«)  Bullet,  chimic.  pharm.  1895,  S.  641 ;  durch  Phann.  Centralhalle  37,  182. 

7)  Jahresbericht  des  ehem.  Untersuchungsamtes   der  Stadt  Breslau  für  die 

Zeit  vom  1.  April  1894  bis  31.  März  1895;  durch  Pharm.  CentralhaUe  87,  287- 
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Zum  Nachweis  von  Alkohol  ist  in  demselben  Bericht  mit- 
^etheilt,  dass  bei  der  Untersuchang  von  Leichentheilen  auf  Alkohol 
durch  die  Jodoformreaction  wiederholt  das  Auftreten  von  Isonitril  be- 
obachtet wurde,  zu  dessen  Entstehung  das  gebildete  Jodoform  bei 
<jegenwart  von  Aetznatron  und  primären  Aminen  Veranlassung  gibt. 

üeber  die  toxische  Wirkung  des  Glykosides  der  Babelaisia 
philippinensis  (Plane hon)  oder  Lunasia  philippinensis  (Blanco), 
welches  von  den  Eingeborenen  der  Philippinen  als  Pfeilgift  verwendet 
Ai'ird,  hat  P.  C.  Plugge^)  eine  Abhandlung  verö£fentlicht,  auf  welche 
wir  an  dieser  Stelle  nur  verweisen  können. 

Absorption  des  Kohlenoxyds  durch  das  Blut,  lieber  den  Einfiuss 
der  Zeit  auf  die  Absorption  des  Kohlenoxyds  durch  das  Blut  hat  N. 
Orehant*)  Versuche  an  Hunden  angestellt.  Wir  können  hier  auf 
dieselben  nur  verweisen,  da  sie  nichts  analytisch  Verwerthbares  ent- 
halten. 

Conservirung  von  Blut.  Durch  Versetzen  von  frischem  Blut  mit 
2  %  Aether  ist  es  IL  KrdP)  gelungen,  Blut  über  2  Jahre  lang  auf- 
zubewahren, ohne  dass  dasselbe  in  Fäulniss  überging  oder  seine  Reactions- 
fähigkcit  verlor,  obgleich  es  während  der  Aufbewahrung  in  einem 
Fläschchen  jedem  Tomperaturwechscl  und  im  Hochsommer  sogar  dem 
directen  Sonnenlichte  ausgesetzt  war. 

Kachweis  von  Petroleum.  Um  das  Petroleum  in  Kleidungsstücken 
oder  Teppichen  nachzuweisen,  empfiehlt  P.  Mecke*)  die  zerkleinerten 
Untersuchuugsobjectc  in  einen  geräumigen  Kolben  zu  bringen  und  das 
Petroleum  mit  Wasserdämpfen  abzudestilliren. 

Befinden  sich  die  zu  untersuchenden  Flecken  auf  Holz^  so  ent- 
fernt man  sie  mittelst  eines  Hobels,  extrahirt  die  Späne  2  Stunden  mit 
Aether,  verdunstet  die  Aetherlösung  und  erhitzt  den  Rückstand  mit 
10  c€  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Umschwenken  eine  Stunde  auf 
dem  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  vorsichtig  mit 
100  er  W\isser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Rückstand,  der  beim 
Verdunsten  der  Aetherlösung  hinterbleibt,    wird  mit  10  cc  alkoholischer 


1)  Archives  de  Pharinacodynamie   Vol.  II.,  p    537   (1896);    vom  Verfasser 
-eingesandt. 

2)  Coinptes  rondus  118.  594. 

3)  Pharm.  Centralhalle  36,  90. 

4)  Pharm.  Zeitung  37,  121 ;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  ß.  107. 
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Kalilauge  eingedampft,  in  Wasser  gelöst  and  wiederum  mit  Aetlier  aus- 
geschüttelt. Bei  Gegenwart  von  Petroleum  hinterlässt  der  Aether  ein 
fast  farbloses  Oel,  auf  welches  weder  Kali  noch  Schwefelsäure  einwirkt 
und  das  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  in  dünner  Schicht  nicht  verändert. 


V.   Atom-  und  Aequiyalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  des  Magnesiums  ist  von  Th.  W.  Richards 
und  H.  G.  Parker^)  neu  bestimmt  worden,  da  die  Resultate  der 
früheren  Arbeiten,  die  zum  Theil  im  Original  citirt  sind*),  weit  aus 
einander  liegende  Werthe  lieferten.  Diese  Differenzen  führen  die  Ver- 
fasser auf  Fehler  in  den  angewandten  Methoden  zurück.  Die  früheren 
Atomgewichtswerthe  sind  durch  Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Mag- 
nesiumsulfat und  des  Chlors  im  Magnesiumchlorid  erhalten  worden  oder 
gründen  sich  auf  die  Wägung  von  Magnesiumoxyd. 

Die  Ungenauigkeit  der  Schwefelsäurebestimmung  aus  dem  durch 
Fällung  mit  Chlorbarjum  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  zur  Fest- 
stellung eines  Atomgewichtswerthes  ist  genügend  bekannt.  Die  Ermittelung 
des  Chlorgehaltes  des  Chlormagnesiums  wird  beeinflusst  von  der  leichten 
Zersetzbarkeit  des  Chlorids  unter  Bildung  von  Oxychlorid  bei  der  Dar- 
stellung von  wasserfreiem  Chlormagnesium  und  der  Schwierigkeit  das 
wasserfreie  Salz  als  solches  zur  Wägung  zu  bringen.  Was  endlich  die 
Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Magnesiums  aus  dem  zur  Wägung  ge- 
langenden Magnesiumoxyd  betrifft,  so  verweisen  die  Verfasser  darauf  dass 
Richards  und  E.  F.  Rogers^)  gelegentlich  ihrer  Untersuchungen 
über  Metalloxyde  fanden,  dass  durch  Glühen  der  Magnesiumsalze  er- 
haltenes Magnesiumoxyd  stets  Gase  eingeschlossen  enthält,  deren  Menge 
mit  der  Art  und  Intensität  des  Erhitzens  variirt. 

Die  von  Richards  und  Parker  ausgeführten  Vorversuche  Hessen 
als  beste  Methode  zur  Atomgewichtsbestimmung  die  Ermittelung  des 
Clorgehaltes  im  Chlormagnesium  erkennen,   nachdem  es  ihnen  gelungen 


J)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  18,  81. 

2)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  28,  133  und  80,  396. 

3)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  28,  200. 
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war   ein   absolut  trockenes   und  von  Oxycblorid  freies  Präparat   zn  er- 
halten. 

Die  Reindarstellung  des  Chlormagnesiuras,  beziehungsweise  Cblor- 
ammoninmchlormagnesiums  geschah  nach  folgenden  drei  Methoden. 

1.  Eine  Lösung  von  circa  500^  käuflichem,  chemisch  reinem  Chlor- 
magnesium  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  mit  etwas  Ammon 
versetzt  und  mehrere  Tage  in  der  Wärme  stehen  gelassen.  Die  Flüssig- 
keit wurde  abgegossen,  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  sehr 
reinem  Ammoniumoxalat  der  vorhandene  Kalk  gefällt,  die  decantirte 
Lösung  nochmals  mit  Ammoniumoxalat  versetzt,  filtrirt  und  zur  Trockne 
verdampft.  Die  erhaltene  Krystallmasse  wurde  in  einer  Platinscbale 
erhitzt,  das  Gemisch  von  Magnesiumoxyd  und  Magnesiumoxychlorid,  dem 
selbst  durch  60  Stunden  langes  Waschen  alles  Natrium  nicht  entzogen 
werden  konnte,  wurde  wieder  in  reinster  Salzsäure  gelöst  und  durch 
Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  ültrirte  Lösung  ein  Theil  des  Mag- 
nesiums gefällt.  Die  spectroskopische  Untersuchung  dieser  Fällung 
ergab  nach  mehrtägigem  Waschen  die  Abwesenheit  von  Natrium  und 
Kalium.  Dieses  Präparat  wurde  in  Ammoniummagnesiumchlorid  ver- 
wandelt, indem  es  nach  dem  Lösen  in  Salzsäure  mit,  aus  Ammoniakgas 
und  Salzsäuregas  gewonnenem,  Chlorammonium  in  dem  der  Formel 
MgClj,  NH^Cl  entsprechendem  Verhältniss  vermischt,  in  Platiugefässen 
vorsichtig  eingedampft  und  erhitzt  wurde.  Die  erhaltene  feste  Krystall- 
masse wurde  gepulvert  und  in  verschlossenen  Gläsern  im  Exsiccator 
aufbewahrt. 

2,  Eine  andere  Probe  Chlormagnesium  wurde  bis  zur  Abscheidung 
des  Natriums  und  Kaliums  wie  bei  1  angegeben  behandelt,  die  Lösung 
des  Chlorids  über  einer  Spiritusflanime  in  einer  Platinscbale  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  vorsichtig  erhitzt,  nach  langem 
Waschen  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  filtrirt  und  die  Operationen  des 
Eindanipfeus  und  Wiederauflösens  in  Salzsäure  so  lange  wiederholt,  bis 
in  dem  erhaltenen  Rückstand  spectralanalytisch  weder  Kalium  noch 
Natrium  mehr  nachzuweisen  war.  Das  zur  Ueberführung  dieses  Materials 
in  Ammonium-Magnesiumchlorid  verwandte  Chlorammonium  wurde  dar- 
gestellt durch  liehandeln  von  gewöhnlichem  Salmiak  mit  Salpetersäure, 
zur  Zerstörung  vorhandener  Amine  ^),  Eindampfen  der  Lösung,  Trocknen 
des     Rückstandes,     mehrmaliges    Sublimiren     und     5 — 6  maliges    Um- 


ij  Vergl.  G.  Krüss.    Liebigs  Aniialen  238,  51. 
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krystallisiren  aas  wässriger  Lösung.  Das  umkrystallisirte  Salz  wurde 
schliesslich  nochmals  in  einem  durch  Schwefelsäure  und  Pottaschelösung 
gereinigten  Luftstrom  10 — 12  mal  umsublimirt,  gelöst  und  nun  erst  mit 
dem  Chlormagnesium  vermischt.  Die  filtrirte  Lösung  des  Chlorammonium- 
Chlormagnesiums  wurde  zur  Trockne  verdampft,  und  wie  bei  1  weiter 
behandelt.  Die  vorgenommene  Untersuchung  auf  Reinheit  ergab  die 
Abwesenheit  fremder  Substanzen. 

3.  Eine  dritte  Menge  Chlormagnesium  wurde  unter  sorgfältigster 
Beachtung  aller  Vorsichtsmaassregeln  in  gleicher  Weise  wie  bei  den 
oben  angeftlhrten  Reinigungsmethoden  behandelt,  die  fractionirte  Fällung 
mit  Ammoniumoxalat  selbst  nach  Entfernung  alles  Calciums  noch  oft- 
mals wiederholt,  das  Chlormagnesium  dann  8 — 10  mal  umkrystallisirt 
(zuletzt  in  Platingefässen),  und  schliesslich  das  Doppelsalz  über  einer 
Spiritusflamme  getrocknet.  Dieses  Material  diente  zu  den  endgtlltigen 
unter  IV.  aufgeführten  Versuchen. 

Betreffs  der  Reindarstellung  des  Silbers,  die  4  Proben  reines  Metall 
lieferte,  sei  auf  das  Original  verwiesen  und  hier  nur  bemerkt,  dass  das 
zur  Ermittelung  des  directen  Verhältnisses  zwischen  Silber  und  Chlor- 
magnesium dienende  mit  äusserster  Sorgfalt  gereinigt  wurde,  wobei  be- 
sondere Rücksicht  auf  Erlangung  eines  von  Sauerstoff  freien  Metalles 
genommen  wurde. 

Die  Ausführung  der  Atomgewichtsbestimmungen  geschah  in  4  Ver- 
suchsreihen durch  TJeberftihren  des  Ammoniummagnesiumchlorids  unter 
geeigneten  Bedingungen  in  wasserfreies  Chlormagnesium  und  der  Be- 
stimmung des  Clorgehaltes  in  gewogenen  Mengen  desselben  mittelst 
Silbers. 

Alle  ausgeführten  Wägungen  sind  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt, 
das  specifische  Gewicht  des  Chlormagnesiums  ist  zu  2,177,  das  Atom- 
gewicht des  Sauerstoffs  zu  16,  das  des  Silbers  zu  107,930  und  das  des 
Chlors  zu  35,456  angenommen. 

Zur  Zersetzung  des  Doppelchlorides  wurde  das  Salz  in  ein  Platin- 
schiffchen gebracht,  dieses  in  eine  Röhre  aus  sehr  schwer  schmelzbarem 
Glas  eingeführt  und  hier  durch  Erhitzen  im  Salzsäuregasstrom  das 
Chlorammonium  ausgetrieben.  Die  das  Schiffchen  enthaltende  Röhre 
war  in  eine  andere  luftdicht  eingeschliffen,  in  der  sich  das  zur  Auf- 
nahme des  Platinschiffchens  dienende  Wägegläschen  und  der  abgenom- 
mene Stopfen  desselben  befand,  letzterer  in  einer  vor  der  Mündung 
des   Wägegläschens   an    der  Röhre    durch   Aufblasen   angebrachten  Er- 
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Weiterung.  Diese  Anordnung  ermöglichte  es,  das  Schiflfchen  mit  dem 
geschmolzenen  Chlormagnesium  in  das  Wägegläschen  zu  transportiren 
und  letzteres  zu  verschliessen,  ohne  dass  das  wasserfreie  Chlormagnesium 
auch  nur  einen  Moment  mit  der  äusseren  Luft  in  Berflhrong  kam. 

Die  Operation  wurde  so  geleitet,  dass  nach  beendeter  Zersetzung 
des  Doppelchlorides  das  zurückbleibende  Chlormagnesiam  im  Salzsäure- 
gasstrom  noch  so  lange  unter  Steigerung  der  Temperatur  erhitzt  wurde, 
bis  es  zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit  zusammengeschmolzen  war, 
dann  Hess  man  im  Salzsäuregasstrom,  bei  Versuchsreihe  II,  III  und  IV 
im  Stickstoffstrom,  erkalten  und  verdrängte  schliesslich  das  Salzsäaregas, 
beziehungsweise  den  Stickstoff,  durch  einen  Luftstrom.  Die  durch  den 
Apparat  geftlhrten  Gase  und  die  zum  Verdrängen  derselben  verwandte 
Luft  waren  aufs  Sorgfältigste  gereinigt  und  getrocknet.  Auf  die  hierzu 
verwandten  Vorrichtungen,  die  im  Original  ausführlich  beschrieben  sind, 
kann  ich  hier  nicht  eingehen,  ebenso  nicht  auf  die  ausführliche  Be- 
schreibung der  bei  den  einzelnen  Versuchsreihen  ausgeführten  Modifica- 
tionen  des  oben  geschilderten  Verfahrens  zur  Darstellung  des  wasser- 
freien Chlormagnesiums. 

Versuchsreihe  I.  Bei  dieser  Versuchsreihe  wurde  das  gewogene 
wasserfreie  Chlormagnesium  in  Wasser  gelöst,  das  Chlor  mit  verdttnnter 
Silberlösung  unter  Einhaltung  aller  Bedingungen,  welche  die  Erzielnng  eines 
sicheren  Resultates  gewährleisten,  ausgefällt  und  das  erhaltene  Chlor- 
silber gewogen.     5  Versuche  lieferten  folgende  Resultate: 

I. 


Nr. 


Angewandtes 
Chlonnagncsinm 

9 


Gefundenes 
Chlorsilber 


Verhältniss 

MgCl2:2AgCl 

=  100 :  X 


Daraus 

berechnetes 

Atomgewicht  des 

Magnesiums 


1 
o 

3 
4 


l,3a550 
1,51601 
L32413 
1,40064 
1,25487 


4.01952 
4,56369 
3.98528 
4,23297 
3.77670 


300,975 
301,033 
300,974 
300,928 
300,963 


24,368 
24,850 
24369 
24,886 
24,873 

Mittel:  24369 


Versuchsreihe  II  und  III.  Bei  diesen  Versuchen  wurde  aus 
dem  annähernd  bekannten  Atomgewicht  des  Magnesiums  die  zur  Aus- 
fäUung  des  Chlors  im  angewandten  Chlormagnesium  erforderliche  Menge 
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Silber  berechnet,  diese  genau  abgewogen,  in  Salpetersäure  gelöst  und 
mit  der  Lösung  des  Chlormagnesiums  versetzt.  Nach  kräftigem  Schüt- 
teln und  Absitzenlasscn  über  Nacht  wurden  50  cc  der  überstehendea 
Flüssigkeit  mittelst  einer  Pipette  herausgenommen  und  in  einem,  dem 
früher  angewandten  Nephelometer  ähnlichen,  im  Original  beschriebenen 
Apparate  2b  ce  mit  Silberlösung  und  2b  cc  mit  Chlorammoniumlösung 
versetzt.  Eine  ungleiche  Dunkelheit  des  Gesichtsfeldes  in  dem  Apparat 
zeigte  entweder  einen  Ueberschuss  von  Silber  oder  von  Chlor  in  der 
ursprünglichen  Lösung.  Eine  entsprechende  Menge  des  betreffenden 
Reagens  wurde  in  die  Flasche,  welche  die  ursprüngliche  liösung  und  den 
Niederschlag  enthielt,  gebracht,  dieselbe  nach  kräftigem  Schütteln  wieder 
im  Dunkeln  der  Ruhe  überlassen,  und  die  Lösung  von  neuem  mit  dem 
Apparat  untersucht.  Diese  Operation  wurde  so  oft  wiederholt,  bis  die 
Opalescenz  bei  beiden  Proben  die  gleiche  war.  Die  erhaltenen  Resul- 
tate sind  in  folgenden  Tabellen  zusammengestellt: 

n. 


Nr. 

Angewandtes 
Chlormagnesium 

9 

Verbrauchtes 
Silber 

9 

Yerhältniss 

MgCl2:2Ag- 

100  :x 

Daraus 

berechnetes 

Atomgewicht  dea 

Magnesiums 

6 

7 
8 

2,78284 
2,29360 
2,36579 

6,30284 
5,19560 
5,35989 

226,490 
226,526 
226,558 

Mi 

24,395 
24,379 
24,366 

ttel:  24,380 

m. 


9 

1,99276 

4,51554 

10 

1,78870 

4,05256 

11 

2,12832 

4,82174 

12 

2,51483 

5,69714 

13 

2,40672 

5,45294 

14 

1,95005 

4,41747 

226,597 
226,565 
226.551 
226,542 
226,571 
226,531 


24,349 
24,363 
24,368 
24,372 
24,360 
24,377 

Mittel:  24,365 


Versuchsreihe  IV,  welche  die  endgültigen  Bestimmungen  ent- 
hält, wurde  unter  Beobachtung  aller  bei  den  früheren  Versuchen  er- 
probten Vorsichtsmaassregeln  ausgeführt  unter  Verwendung  des  reinsten 
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Materials.    Die  6  Bestimmungen  und  deren  Resultate  sind  aus  folgender 
Tabelle  ersichtlich. 

IV. 


■»▼ 

Angewandtes 

Verbrauchtes 

Verhältniss           |,e?e^„"ete8 

^^-    Chlormaguesium 

Silber 

MgCl2:2Ag  =    Atomgewicht  des 

9 

9 

100 :  X          j     Magnesiums 

15           2,03402 

4,60855 

226,573 

24.360 

16            1,9104H 

4,32841 

226,562 

24,364 

17  :         2,09982 

4,75635 

226,566 

24,362 

18            1,82041 

4,12447 

226,568 

24,362 

19            1,92065 

4,35151 

226,565 

24,363 

20            1.11172 

2,51876 

226,564 

24,363 

Mittel:  24,362 

Höchste  Differenz:    0,004 

Die  Verfasser  bemerken,  dass  das  zur  Wägung  gelangte  Chlor- 
magnesium, mit  Ausnahme  von  Versuchsreihe  IL  nach  ihrer  Ueber- 
zcugung  absolut  wasserfrei  gewesen  sei.  Ein  Gehalt  desselben  an 
Oxychlorid  hätte  sich  beim  Lösen  in  Wasser  gezeigt,  da  bei  Gegenwart 
der  geringsten  Spuren  eine  opalisirende  Flüssigkeit  entsteht,  was  nur  bei 
Versuch  Nr.  12  beobachtet  wurde,  dessen  Resultat  trotzdem  nur  um  ein 
Geringes  von  dem  Mittelwerth  der  endgültigen  Versuche  abweicht.  Ein 
Gehalt  des  Chlormagnesiums  an  Chlorammonium  konnte  durch  N ess- 
ler's  Reagens  nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  Verfasser  beabsichtigen  das  Atomgewicht  des  Magnesiums  auch 
noch  auf  andere  Weise  zu  bestimmen  und  nehmen  einstweilen  als 
wahrscheinlichsten  Werth  die  aus  der  IV.  Versuchsreihe  erhaltene  Zahl 
24.362  an,  die  sich,  auf  0  =  15,96  bezogen,  zu  24,301  und,  auf  0  =  15,88 
bezogen,  zu  24,179  berechnet. 

Dieser  von  Richards  und  Parker  gefundene  Werth  stimmt 
fast  vollständig  mit  dem  von  Mari gnac  ^)  erhaltenen  flberein,  der  das 
Atomgewicht  des  Magnesiums  aus  der  Ueberführung  des  Oxyds  in  das 
Sulfat  zu  21,37  ermittelte. 


1)  Ann.  ile  Chiin.  et  de  Phys-  [6]  1,  289,  (1884);  diese  Zeitschrift  2S,  133. 


Deber  Elementaranalyse  von  Kohlen. 

Von 

F.  Haber  und  S.  Orinberg. 

(Mittheilang  aus  dem  Chemisch-technischen  Institut  der  Technischen  Hochschule  zu  Karlsruhe.) 

(Hierzu  Tafel  I.) 

In  der  technisch -analytischen  Praxis  ist  die  Elementaranalyse 
A^esentlich  nur  bei  der  Untersuchung  der  Brennstoffe  im  Gebrauch.  Auf 
diesem  Gebiet  aber  wächst  ihre  Anwendung  seit  längerer  Zeit  stetig, 
<ia  der  Verkehr  in  immer  zunehmendem  Umfange  die  Bewerthung  der 
Kohle  auf  die  Analyse  und  Heizwerthsbestimmung  basirt.  Dabei  kommt 
der  Verbreitung  der  Kohlenanalyse  wesentlich  der  Umstand  zu  gute, 
dass  der  durch  die  Dulong'sche  Regel  ausgedrückte  Zusammenhang 
zwischen  der  Zusammensetzung  der  Kohlen  und  ihrem  Heizwerthe  heute 
allgemein  als  praktisch  brauchbar  anerkannt  ist,  nachdem  in  einer  viel- 
jährigen Controverse  Bunte^)  ihn  gegen  Scheurer-Kestner*), 
F.  Fischer^)  und  andere*)  überzeugend  klar  gelegt  hat. 

1)  Eine  zusammenfassende  Besprechung  und  Widerlegung  gegnerisch«  r 
Einwände  siehe  Bunte.  J.  f.  Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung.  1892, 
8.  149,  313,  478.  1891,  S.  21,  41,  108;  vergl.  Häussermann  im  Jahrbuch 
d.  Chemie  1892,  S.  323;   Hempel,  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  389. 

*)  Scheurer-Kestner,  Coraptes  rendus  1891.  112,  233;  Annales  de 
Chiniie  et  de  Pbysique  24,  (1891),  213;  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  1891, 
Bd.  5,  S.  941. 

*)  Ferdinand  Fischer  referirt  in  seiner  Chemischen  Technologie  der 
Brennstoffe,  Braunschweig  1897  über  die  Litterat ur  gegen  die  D  u Ions: 'sehe  Regel 
besonders  eingehend.  Er  selbst  (S.  547  des  genannten  Werks  und  Zeitschrift 
f.  angew.  Chemie  1892,  S.  491)  hält  dieselbe  ,lür  manche  technische  Zwecke 
tür  brauchbar*  und  sagt,  dass  er  ihre  Aufnahme  unter  die  Normen  des  Vereins 
deutscher  Ingenieure  und  des  Verbandes  der  Dampfkesselrevisionsvereine  ver- 
anlasst habe.  Andererseits  nennt  er  sie  S.  259  des  genannten  Werkes  ,that- 
sächlich  unbrauchbai  **  und  beschränkt  in  seinem  Handbuch  der  Chemischen 
Technologie  14.  Aufl.,  S.  9,  ihre  Anwendbarkeit  anf  Holz,  Braunkohle  und  Torf, 
da  sie  bei  diesen  nach  ihm  annähernd  richtige  Werthe  gibt,  während  sie  bei 
Steinkohlen  meist  zu  wenig  liefert.  Hält  man  damit  zusammen,  dass  in  seinem 
erst  citirten  Werk  über  Brennstofl^;  S.  546  dargethan  wird,  dass  sie  für  Holz 
nicht  stimmt,  so  ist  es  recht  schwer  einzusehen,  welchen  Geltungsbereich 
F.  Fischer  der  Dulong'schen  Regel  concedirt.  Thatsächlich  umfasst  ihr 
Oeltungsbereich  Steinkohle,  Coke,  Lignit  und  Braunkohle,  während  sie  för  Torf 
schlecht  und  für  Holz  gar  nicht  stimmende  Zahlen  b'efert. 

<)  Schwackhftfer,  der  früher  (diese  Zeitschrift  23,  475)  der  Dulong'- 
schen  Regel  nur  beschränkte  Brauchbarkeit  zuwies,  hat  später  (die  chemische 
Zusammensetzung  und  der  Heizwerth  der  in  Oesterreich-Ungam  verwendettn 
Kohlen.  Wien  1893,  S.  11)  die  mit  ihrer  Hülfe  berechneten  Heizwerthe  als  für 
Zwecke  der  Praxis  völlig  ausreichend  bezeichnet. 

Frenonini.  ZAitücbrift  f.  «ualyt.  Chemie.  XXXVI.  Jahrgan^f.  37 
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Die  Ausftthrang  richtiger  Elementaranalysen  bietet  aber  gerade 
bei  den  Brennstoffen  Schwierigkeiten.  In  dem  erwähnten  Streit  am  die 
D  u  1 0  n  g '  sehe  Regel  waren  es  neben  unrichtigen  calorimetrischen 
Messungen  zum  guten  Theil  fehlerhafte  Elementaranalysen,  die  das 
Auseinandergehen  der  Meinungen  veranlassten.  Charakteristisch  ist,  dass 
M  a  h  1  e  r  ^),  der  in  Frankreich  viel  zur  Klarstellung  der  Frage  nach  dem 
Heizwerth  der  Kohlen  beigetragen  hat,  einen  Verbrennungsofen  von  un- 
gewöhnlicher Länge,  beziehungsweise  zwei  hinter  einander  gesetzte  ge- 
wöhnliche Oefen  und  einen  Zeitaufwand  von  4  Stunden  ffir  die  Elementar- 
analyse einer  Steinkohle  für  nöthig  hält.  Das  ist  nun  keineswegs  der 
Fall.  Man  kann  in  einem  gewöhnlichen  Verbrennungsofen  und  in  der- 
selben Zeit,  die  eine  andere  Analyse  erfordert,  eine  Kohle  analysiren^ 
die  Verbrennung  bedarf  auch  keineswegs  einer  unablässigen  Anüsicht 
wie  Mahl  er  angibt,  wenn  man  nur  dem  Umstände  Rechnung  trägt^ 
dass  Methan  über  Kupferoxyd  nur  sehr  schwer  verbrennlich  ist,  und  man 
das  Verbrennungsrohr  deshalb  so  heiss  hält,  als  es  die  Rücksicht  auf  den 
Erweichungspunkt  des  Glases  irgend  gestattet.  In  dieser  Weise  hat 
Bunte  seinerzeit  schon  die  Untersuchung  der  Kohlen  in  der  Heiz- 
versuchsstation München  ausgeführt  und  nach  dem  gleichen  Verfahren 
sind  seit  Jahren  in  den  Bunte 's  Leitung  unterstellten  hiesigen 
Instituten,  der  Grossh.  Bad.  Chem.-Techn.  Prüfungs-  und  Versuchsanstalt 
und  dem  Chemisch-Technischen  Institut  der  Hochschule  hunderte  von 
Kohlenanalysen  ausgeführt  worden.  Man  füllt  ein  offenes  Verbrennnngs- 
rohr  vorn  mit  10  cm  körnigem  Blcichromat,  dahinter  mit  60  cm  kömigem 
Kupferoxyd,  führt  ein  Schiffchen  mit  ^l^g  Kohle  ein  und  verbrennt  im 
Sauerstoffstrome,  den  man  auf  etwa  100  Blasen  pro  Minute  regelt.  Besonders 
wichtig  ist  es,  wie  erwähnt,  dass  man  das  Rohr,  soweit  es  mit  Kupferoxyd 
gefüllt  ist,  so  heiss  hält,  als  dasselbe  irgend  verträgt.  Die  Biei- 
chromatschicht  lässt  man  nur  schwach  glühen.  In  einem  8  ständigen 
Arbeitstag  führt  man  so  mit  denjenigen  Erleichterungen,  welche  der 
Besitz  mehrerer  Absorptionsapparate  und  das  Wägei  derselben  vor  und 
nach  der  Analyse  mit  Sauerstoff-  statt  mit  Luftfüllung  in  sich  schliesst, 
täglich  4  Analysen  aus.  Die  Uebereinstimmung  der  Ergebnisse  mehrerer 
Analysen  genügt,  wenn  die  Abweichungen  im  Kohlenstoffgehalt  <i  0,3  Ji 
im  Wasserstoffgehalt  <^  0,2  ^  sind.  Im  Allgemeinen  kommen  bei  guter 
Arbeit  so  grosse  Differenzen  nicht  vor. 


1)  Mab  1er.    Contribation  a  Telnde  des  combistiblea.    Paris  1893. 
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Unvermeidlich  haften  dem  Verfahren,  so  einfach  und  glatt  es  in 
geübter  Hand  ist,  drei  Missstände  an :  eine  grosse  Hitze  am  Ofen,  ein 
erheblicher  Verbrauch  an  Verbrennungsröhren  und  die  lästige  Noth- 
wendigkeit,  häufig  neue  Rohre  zu  füllen  und  auszuglühen,  sämmtlich 
veranlasst  durch  den  Umstand,  dass  die  Röhren  sehr  heiss  gehalten 
werden  müssen. 

Alle  Missstände  und  Schwierigkeiten  lassen  sich  nun  anscheinend 
in  einfachster  Weise  umgehen,  wenn  man  einem  Eiloart^schen^)  Ge- 
danken entsprechend  die  Verbrennung  in  der  calorimetrischen  Bombe 
vornimmt  und  die  Verbrennungsgase  aus  der  Bombe  durch  gewogene 
Absorptionsapparate  führt,  welche  Wasserdampf  und  Kohlensäure  zurück- 
halten. Berthelot^)  ist  vor  mehreren  Jahren  diesen  Gedanken  zu 
verwirklichen  bestrebt  gewesen,  neuerdings  haben  Kroeker^)  und 
insbesondere  HempeH)  ihn  für  die  Gewinnung  der  elementaranalyti- 
schen Daten  bei  der  Kohlenanalyse  ausbilden  wollen.  Leider  ist  dieser 
Weg,  wie  Hempel^)  kürzlich  selbst  anmerkt,  ungangbar,  da  ent- 
sprechend   der   wasserbindenden   Kraft   der  in  der  Bombe  entstehenden 


1)  Eiloart.    Chem.  News  68,  284;  diese  Zeitschrift  38,  624. 

^Berthelot.  Comptes  rendus  114,  317;  116,  201;  diese  Zeitschrift 
81,  571. 

9)  Kroeker  Z.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzuckerindustrie  46,  482.  Während  des 
Drucks  dieser  Mittheilungen  erschien  eine  Arbeit  von  Kroeker,  Ber.  d  1).  chem. 
GeseUsch.  z.  Berlin  30, 605,  in  welcher  gezeigt  wird,  dass  der  Fehler  in  der  Wasser- 
bestimmung  des  Zuckers  mit  der  Bombe  kein  grosser  ist,  wenn  man  ein  Scbälchen 
mit  etwas  Schwefelsäure  in  die  Bombe  stellt.  Kroeker  schliesst  daraus,  dass  die 
Ungenauigkeit  der  Wasserbestimroung  bei  der  Kohlenanalyse  ebenfalls  unerheblich 
sei.  Das  ist  aber  unrichtig.  Wenn  die  Schwefelsäure  mit  dem  Wasser  gleichzeitig 
als  Verbrennungsproduct  gebildet  wird,  beide  also  sich  in  innigster  Mischung 
befinden,  so  wird  zweifellos  viel  mehr  Wasser  von  der  Säure  festgehalten  als 
bei  dem  Kroeker *schen  Versuch,  bei  welchem  die  verwendeten  129 mg  Schwefel- 
saure ruhig  auf  dem  Boden  der  Bombe  im  Scbälchen  lagen  und  durch  Trock- 
nung der  nächst  liegenden  Gasschichten  naturgemäss  nur  einen  kleinen  Antheil 
der  Gesammtfeuchtigkeit  absorbirten. 

^  Hempel.    Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  350. 

9)  Hempel.  Berichte  d.  deutsch,  cheoi.  Gesellsch.  zu  Berlin  80,  202. 
Elementaranalytische  Bestimmungen  mit  der  Bombe  beschreiben  auch  Zuntz 
u.  Frentzel  Ber.  d.  D.  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin  80,  880. 
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Säuren  (Schwefel-  und  Salpetersäure)  genaue  ^)  Werthe  für  den  Wasser- 
stoffgehalt nicht  zu  erlangen  sind.  Das  in  der  Bombe  verbleibende 
Wasser  aber  aus  der  Gewichtsdifferenz  der  Bombe  und  aus  Bestim- 
mungen der  genannten  Säuren  abzuleiten,  ist  zu  umständlich  und  heikel, 
um  gegen  die  Elementaranalyse  vortheilhaft  zu  erscheinen. 

Dieser  Sachverhalt  ist  besonders  darum  zu  bedauern,  weil  in  der 
Technik  vielfach  nur  die  Ermittelung  des  praktischen  Heizwerthes  ver- 
langt wird,  der  sich  aus  dem  calorimetrischen  Heizwerth  in  der  Bombe 
durch  Kürzung  der  Verdampfungswärme  des  Verbrennungswassers  be- 
rechnet. Es  ist  in  diesem  Falle  neben  dem  Versuch  in  der  Bombe 
nur  eine  Wasserstoffbestimmung  nöthig  und  die  gesonderte  Elementar- 
analyse erscheint  als  ein  unverhältnissmässiger  Arbeitsaufwand,  da  die 
Kohlenstoffbestimmung  nicht  verwerthet  wird. 

Zahlreiche  Bestrebungen,  die  elementaranalytischen  Verfahren  zu 
verbessern,  von  denen  hier  nur  an  die  von  Kopfer*),  Lippmann 
und  Fleissner^),  Dudley*),  Blau^)  und  Kjeldahl®)  erinnert 
sein  möge,  sind  bekanntlich  nicht  im  Stande  gewesen,  die  hergebrachte 
Verbrennungsweise  in  wesentlichem  Umfange  zu  verdrängen.  Dies  liegt 
ersichtlich  daran,  dass  der  Verbrennungsofen  in  ausgezeichneter  Weise 
dem  Bedürfniss  sich  anschmiegt,  die  verschiedenartigsten  Substanzen 
mit  derselben  Einrichtung  zu  analysiren.  Verzichtet  man  aber  darauf 
leichtflüchtige  und  nichtflüchtige,  schwer  zersetzliche  und  verpuffende  Sub- 
stanzen und  so  weiter  mit  demselben  Apparat  zu  verbrennen  und  be- 
schränkt man  sich  auf  die  Glieder  einer  Körperklasse,  die  sich  bei  der 


1)  Annäherungswerthe  sind  aber  hier  besonders  damni  ohne  Bedcutang,  weil 
man  aus  der  Provenienz,  dem  Wasser-  und  Aschegehalt  und  der  CokesbestimmuDg 
den  Wasserstoffgehalt  einer  Steinkohle  leicht  auf  1  o/q  richtig  schätzen  kann.  Ein 
Irrthum  um  Vk  %  der  nur  äusserst  selten  bei  der  Schätzung  unterlaufen  wird, 
bedeutet  aber  erst  einen  Fehler  von  80  Wänneeinheiten  in  der  vom  calorime- 
trisch  ermittelten  Heizwerth  zu  kürzenden  latenten  Dampfwärme,  das  heisst 
eine  Abweichung  von  1  bis  Vj  2  ^(o  im  Heizwerth.  Bei  Briquets  und  Braun- 
kohlen ist  diese  Schätzung  freilich  wesentlich  unsicherer  als  bei  Steinkohlen. 

*)  Diese  Zeitschrift  17,  1. 

8)  Sitzungsberichte  d.  Wiener  Akademie  1886,  S.  79,  Diese  Zeitschrift  26, 569. 

^)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21,  8172;  diese  Zeitschrift 
28,  715. 

ö)  Monatshefte  f.  Chem.  10,  357. 

ß)  Diese  Zeitschrift  31,  214. 
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Verbrennung  sehr  ähnlich  verhalten,  so  sind  wesentliche  Vereinfachungen 
möglich.  Die  Kohlen  von  der  Braunkohle  bis  zum  Coke  und  Anthracit 
haben  nun  in  der  That  so  viel  Aehnliches  in  ihrem  Verhalten  bei  der 
Analyse,  dass  sie  sämmtlich  mit  dem  auf  Tafel  I  abgebildeten  ein- 
fachen Apparat  glatt  und  bequem  analysirt  werden  können.  Die  Ver- 
brennung wird  wie  bei  K  o  p  f  e  r  ^)  über  Platinasbest  vorgenommen, 
dessen  Anwendung  bei  der  Kohlenanalyse  wesentlich  dadurch  nahe  gelegt 
ist,  dass  die  Vereinigung  des  Methans  mit  Sauerstoff  —  die  Quelle  der 
Schwierigkeiten  bei  der  Analyse  über  Kupferoxyd  —  über  Platinasbest 
bereits  bei  404 — 414^  C.  *)  stattfindet.  Von  der  dadurch  geschaffenen 
Möglichkeit,  sehr  verdünnte  Methanmischungen  oh^e  übermässige  Er- 
hitzung zu  verbrennen,  hat  der  Eine  von  uns  bereits  früher  für  die 
Untersuchung  von  Gasmotorabgasen  Nutzen  gezogen.^) 

Gegen  die  ganze  Methode  der  Platinasbestverbrennung  bestand  von 
vornherein  das  Bedenken,  dass  im  Rohr  —  von  der  kleinen  Blei- 
chromatschicht  abgesehen  —  kein  Sauerstoffreservoir  vorhanden  ist. 
Ein  Mangel  an  gasförmigem  Sauerstoff  im  Rohr  bedingt  damit  eine 
fehlerhafte  Analyse.  Wir  sind  indessen  niemals  bei  unseren  Versuchen 
dieser  Störung  begegnet. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  nach  unserem  Verfahren,  das,  wie 
man  leicht  ersieht,  frühere  Vorschläge  von  Kopf  er  (l.  c.)  und  Blau 
(1.  c.)  in  modificirter  Form  erneut,  wird  ein  Rohr  aus  recht  schwer 
schmelzbarem  Verbrennungsglas  von  43  cm  Länge  verwendet.  Vom 
bleiben  3  cm  frei,  dann  folgt  ein  Pfropf  aus  Kupferdrahtnetz  (1  er?«),  eine 
Schicht  körniges  Bleichromat  (6  cm)  und  wieder  ein  schmaler  Pfropf  aus 
Drahtnetz  (0,5c?/<);  der  innere  Kupferdrahtnetzpfropf  reicht  XO^j^cm  in 
das  Rohr  hinein.  Nunmehr  wird  lg  10 — 20 ^/^ igen  Platinasbestes, 
hergestellt  nach  Gl.  Winkler's^)  Vorschrift,  ganz  locker  gezupft  und 
so  in  das  Rohr  gebracht,  dass  ein  1 0  cm  langer  Raum  davon  lose  erfüllt 
ist.  Ein  letzter  schmaler  Kupferoxydpfropf  (0,5  cm)  schliesst  diese  Schicht 
ab.      Der    übrige    Theil    des    Rohres    bleibt    leer.      Das    Rohr    wird 


1)  1.  c. 

*)  Phillips,  Researches  upon  the  Phenomena  of  Oxydation  and  chemical 
Properties  of  Gases,  Dissertation.  Transactions  of  the  American  Philosophical 
Society  Vol.  18.    26.  Mai  1893. 

3)  Haber.  Ueber  pyrogene  Zersetzung  und  Verbrennung  von  Kohlen- 
wasserstoffen.   München  1896.    B.  Oldenbourg. 

*)  C 1.  W  i  nkl  er ,  Lehrbuch  der  technischen  Gasanalyse  Freiberg  1892,  S.  146 
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hinten  durch  einen  Gummistopfen  geschlossen,  durch  den  ein  T-Stflck 
geführt  ist.  Die  Längsrichtung  des  T-Stflckes  durchsetzt  ein  starker 
glatter  Kupferdraht,  an  welchen  ein  Platindraht  als  Verlängerung  stumpf 
angeiöthet  ist.  Das  Ende  des  Platindrahtes  ist  zum  Häkchen  gebogen 
und  fasst  in  die  durchlochte  Zunge  des  Platinschiffchens,  welches  mittelst 
dieser  Einrichtung  leicht  im  Rohr  vor-  und  rückwärts  bewegt  werden 
kann.  Mit  einem  weichen  Kautschukschlauch  ist  es  leicht,  den  Eupfer- 
draht  mit  dem  T-Stück  leicht  beweglich  und  doch  gasdicht  zu  vereinigen. 
Der  mit  Bleichromat  und  Kupferoxyd  gefüllte  Rohrtheil,  sowie  ein 
solches  Stück  des  angrenzenden  leeren  Rohrtheiles,  dass  das  Schiffchen 
vollständig  darin  Platz  hat,  ist  mit  Kupferdrahtnetz  umhüllt,  das  durch 
einige  Drahtligaturen  am  Rohr  befestigt  ist.  Das  Kupferdrahtnetz  darf 
nicht  zu  fein  sein,  sonst  schmilzt  es  leicht  am  Glase  an  und  ruinirt 
vorzeitig  das  Rohr.  Ein  gewöhnliches  Drahtnetz,  das  wir  kathodisch 
in  saurer  Kupferlösung  mit  dem  elektrischen  Strom  auf  0,28  g  Gewiclit 
pro  Quadratccntimeter  bei  einer  Maschenzahl  =  65  pro  Quadratcentimeter 
verstärkten,  befriedigte.  Zur  Verbrennung  benutzt  man  zwei  Teclu- 
brenner^)  (Franz  Hugershoffin  Leipzig),  einen  grösseren  mit  \%mm 
Brennerrohrweite  und  einen  kleineren  mit  10  mm  Brennerrohrweite,  beide 
mit  Flachschlitzaufsatz. 

Man  schiebt  das  Schiffchen  mit  etwa  V4  9  Kohle  zunächst  so  weit 
vor,  dass  sein  vorderer  Theil  an  den  mit  Kupferdrahtnetz  umwickelten 
Rohrtheil  heranreicht  und  belässt  es  in  dieser  Stellung  einige  Minuten. 
Die  Kohle  verliert  dabei  ihr  hygroskopisches  Wasser  zum  grossen  Theil. 
Verschieben  um  1  cm  beendet  die  Trocknung  und  leitet  die  Entgasung 
ein,  welche  oft  mit  dem  Auftreten  eines  schwachen  Theeranflnges  über 
dem  Schiffchen  verbunden  ist.  Nachdem  man  einige  Minuten  gewartet, 
schiebt  mau  weiter  vor  und  bemerkt  jetzt,  dass  die  Kohle  vom  im 
Schiffchen  an  einem  Punkte  schwach  dunkel  ergltlht.  Der  glühende 
Punkt  läuft  im  Schiffchen  langsam  hin  und  her,  ein  Gemenge  von 
Asche  und  Cokcs  auf  seiner  Bahn  hinterlassend.  Wenn  er  erloschen  ist, 
schiebt  man  weiter  vorwärts;  das  Phänomen  erneut  sich  häufig  noch 
einmal  oder  zweimal.  Wenn  es  nicht  wiederkehrt,  rückt  man  das 
Schiffchen  so  weit  in  das  Rohr  hinein,  dass  es  an  den  Knpferpfropfen 
stösst,  und  bewirkt  durch  die  nun  voll  zur  Wirkung  kommende  Hitze 
des  grossen  T  e  c  l  u  brenncrs  vollständige  Verbrennung.  Solange  die 
Verbrennung  der  Kohle  noch  andauert,  sieht  man  im  Schiffchen  schwach 

1)  Diese  Zeitschrift  81,  428;  33,  450. 
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leuchtende  Partien,  nachdem  sie  beendet  ist,  erscheint  das  Schiffchen 
sammt  Inhalt  dunkel  gegen  di&s  hqller  glühende  Kupfer  und  Glas  des 
Eohres.  Man  geht  jetzt  mit  dem  grossen  Teclubrenner  so  weit  zur 
Seite,  dass  der  oben  erwähnte  Theeranhauch,  der  bei  der  Entgasung 
auftrat,  von  der  Hitze  der  Flamme  erreicht  wird,  und  sieht  ihn  rasch 
seine  Fläche  verkleinern  und  in  zwei  bis  drei  Minuten  vollständig  ver- 
schwinden. 

Man  zieht  das  Schiffchen  zurück  und  tiberzeugt  sich  am  Aussehen 
der  Asche,  dass  vollständige  Verbrennung  stattgefunden  hat.  Damit  ist 
die  Analyse  beendet. 

Je  nachdem  man  eine  mehr  oder  minder  gasreiche  Kohle  untersucht, 
wird  man  nattlrlich  das  Vorrücken  des  Schiffchens  anfangs  mehr  oder  minder 
langsam  und  vorsichtig  ausführen.  Ein  Verbrennungsrohr  aus  bestem  Glas 
erträgt,  ohne  unbrauchbar  zu  werden,  bei  allmählicher  Durchbiegung 
8  bis  10  Analysen.  Wenn  man  will,  kann  man  das  Durchbiegen  ganz 
Termeiden,  indem  man  das  Rohr  statt  es  an  den  Enden  zu  stützen  mit 
Kupferdrahtschiingen  an  einem  Eisenstab  aufhängt,  der  horizontal  über 
dem  Rohre  durch  einen  Halter  befestigt  ist.  Der  Platinasbest  wird 
allmählich  grau,  wir  haben  ihn  stets  mit  dem  Rohre  gleichzeitig  erneuert, 
vermuthlich  würde  er  aber  auch  für  längere  Benutzung  brauchbar  ge- 
blieben sein.  Den  Sauerstoffstrom  hält  man  während  der  ganzen  Ver- 
brennung etwas  lebhafter,  als  bei  der  gewöhnlichen  Elementaranalyse 
tiblich:  2  bis  3  Blasen  pro  Secunde.  Beobachtet  man  im  Gange  der 
Verbrennung  ein  Gelbleuchten  der  Kohle,  so  ist  der  Strom  und  die 
ganze  Verbrennung  zu  rasch.  Die  Kohle  soll  nur  roth  leuchten.  Beim 
Yorschieben  des  Schiffchens  achte  man  darauf,  nicht  zu  früh  und  nicht  zu 
weit  auf  einmal  vorzuschieben,  weil  sonst  stossweise  Gasentwickelung 
eintritt.  Wenn  man  von  der  Anfangsstellung  ab  4  bis  5  mal  je  in 
Abständen  von  etwa  10  Minuten  das  Schiffchen  weiterrückt,  so  ist 
damit,  sobald  man  nur  einige  wenige  Verbrennungen  ausgeführt  hat, 
alle  nöthige  Aufsicht  und  Bedienung  des  Verbrennungsapparates  besorgt. 
Die  Dauer  der  Analyse  beträgt  ^/^  bis  1  Stunde.  Dass  gegenüber  der 
Operation  mit  dem  Verbrennungsofen  an  Uebersichtlichkeit  und  Regulir- 
iähigkeit  gewonnen  und  der  Missstand  grosser  Hitze  und  starken  Ver- 
brauchs an  Röhren  vermieden  wird,  ersieht  man  ohne  weiteres.  Die 
vorgelegten  Absorptionsapparate  können  in  Rücksicht  auf  ihre  engen 
Zu-  und  Abgangsröhren  ohne  wahrnehmbaren  Fehler  zu  Anfang  und 
zu  Ende   mit  Sauerstoff  gefüllt  gewogen  werden.     Wir  haben  indessen 
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vorgezogen,  bei  den  Beleganalysen,  welehe  die  folgende  Tabelle  enthält^ 
den  Sauerstoff  durch  Luft  zu  verdrängen. 

Tabelle  I. 


Charakter 

der 

Kohle 


Elementaranalyse 
der  Kohle  ausgeführt 
nach  dem  üblichen 
Verfahren  mit  CuO 

o/o 


Eleraentaranalyse  der  Kohle 

ausgeführt  nach  unserem 

neuen  Verfahren 


'10 


l)  Saarkohle  Zeche  Itzen- 
blitz 


C    79,37    79,41 
H     4,89      4,85 


2)  Böhmische   Steinkohle 

(Austriaschacht) 

3)  Ruhrkohle    (Zeche 

Holland) 


4)  Ruhrkohle    (Zeche 

General) 

5)  Sächsische  Braunkohle 


6)   Englische   Wombwell- 
Main-Nusskohle 


7)  Jüngere   Ruhrkohle 

(Gaskohle) 

8)  Briquets  aus  sächsischer 

Braunkohle 


9)   Nürnberger  Gascoke 


C    73,53    73,40 
H      5,11      5,14 


79,37 
4,89 


c 

H 

84,84    84,85 
4,77      4,79 

C 
H 

81,68    81,58 
4,99      5,01 

C 
H 

44,48    44,61 
7,20      7,26 

C 
H 

78,49    78,47 
5,35      — 

C 
H 

81,45    81,48 
4,79      4,75 

C 
H 

54,15*) 
4,68 

C 
H 

77,15*)  — 
2,00      — 

73,47    73,51    73.57 
—         5,38      5,13 


84,67    84,89 
—         4.75 


81,59    81,59 
5,08      5,03 


44,85  44.73    44,75    44,72 

7,27  7,20      7,20      7,19 

78,57  78,50 

5,38  5,40 


81,35 
4,80 


II 


54,09  54,10 

—  4,73 

76,99  — 

2,16  — 


III 


In  der  Tabelle  sind  in  II  und  III  die  bei  der  Analyse  der  nur  von 
grober  Feuchtigkeit  befreiten  Kohlen  ermittelten  Zahlen  gegeben.  Der 
Wasserstoffwerth  ist  also  nur  theilweise  auf  den  Wasserstoffgehalt  der 
Kohle,  theilweise  auf  hygroskopisches  Wasser  zurückzuführen.  Die  mit 
einem  *)  versehenen  beiden  Zahlen  der  II.  Columne  wurden  uns  sammt 
Proben  der  Kohlen  von  der  Grossh.  Bad.  Chem.-Techn.  Prüfungs-  und 
Versuchsanstalt  überlassen,  deren  Leiter,  Herrn  Hofrath  Bunte,  wir 
hier  herzlich  danken.     Die   genannte  Anstalt  hatte   ferner  die  Freund- 
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lichkeit,  uns  ihre  Zahlen  für  die  unter  1,  6,  7  verzeichneten  Koblen, 
welche  sie  gleichfalls  analjsirt  hatte,  zur  Verfügung  zu  stellen.  Wir 
stellen  die  Ergebnisse  mit  den  unseren  im  Folgendem  zusammen. 


Unsere  Analyse  mit 

Analyse  der  Anstalt 

Unsere  Analy 

CuO  (Mittel) 

mit  CuO 

Platin asbest  ( 

C  79,39 

79,15 

79,37 

H    4,87 

4,93 

4,89 

1         C  78,48 

78,54 

78,53 

1         H    5,35 

5,18 

5,39 

C  81,47 

81,48 

81,35 

H    4,77 

4,87 

4,80 

1. 


6. 


7. 

Schliesslich  merken  wir  an,  dass  die  genannte  Anstalt  auf  Grund 
einer  anderen  Probe  der  unter  3)  verzeichneten  Ruhrkohle,  die  sich  durch 
etwas  grösseren  Asche-  und  Wassergehalt  von  der  unsrigen  unterschied, 
nach  Bestimmung  der  Asche  und  des  Wassers  einen  Gehalt  von 
88,34  %  C  und  4,85  %  H,  bezogen  auf  wasser-  und  aschefreie  Kohlen- 
substanz, ausmittelte,  während  wir  aus  den  in  der  Tabelle  angeführten 
Zahlen,  einem  Wassergehalt  =  0,82  %  und  einem  Aschegehalt  von 
3,27  56;  C  =  88,46  %  und  H  =  4,88  %  unter  derselben  Annahme  be- 
rechneten. 

Es  erübrigte  einem  Einwände  vorzubeugen,  der  aus  der  Bildung 
von  Stickstoflfsauerstoffsäuren  gegen  unser  Verfahren  hergeleitet  werden 
könnte.  Es  ist,  wie  eingangs  erwähnt,  nach  H.  Bunte 's  Vorgang  üblich^ 
die  Elementaranalyse  der  Kohle  über  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom 
vorzunehmen.  Eine  reducirte  Kupferspirale  wird  deshalb  nicht  benutzt.^) 
Man  nimmt  allgemein  an,  dass  dadurch  erhebliche  Fehler  nicht  ent- 
stehen. In  einem  Falle,  bei  der  Kohle  Nr.  6  der  ersten  Tabelle,  bei 
welcher  wir  den  Fehler  untersuchten,  fand  sich  diese  Annahme  bestätigt. 
Der  Kohlenstoffgehalt  wurde  in  Folge  Anwesenheit  von  Stickstoffsäuren 
um  0,10%,  beziehungsweise  0,15^6,  bei  zwei  Analysen  mit  Kupfer- 
oxyd im  Verbrennungsofen  zu  hoch  gefunden.  Bei  unserem  Verfahren 
konnte  indessen  die  Contactwirkung  des  Platinasbestes  eine  reichere 
Bildung  von  Stickstoffsäuren  bedingen.  Dies  war  freilich,  einerseits  um 
der  guten  Uebereinstimmung  mit  den  Analysen  über  Kupferoxyd  willen, 

^)  Mahl  er  verwendet  eine  solche,  verbrennt  aber  dabei,  wie  er  ausdrück- 
lich hervorhebt,  von  Anfang  an  im  Sauerstoffstrom.  Wenn  er  nun  diesen  auch 
ziemlich  langsam  wählt,  so  ist  doch  ein  Blankhalten  der  Spirale  während 
längerer  Zeit  und  damit  ein  Nutzen  für  die  Beseitigung  der  Stickstoffsäuren 
ausgeschlossen. 
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andereiseits  in  Rückncht  auf  die  Beobachtangen  Kopf  er 's  0*  ^0  ^^~ 
vahrsoheinlich,  der  £and,  dass  VerbinduDgeD,  welche  den  Stickstoff  als 
>Ammoniakre8t«  enthalten,  nar  minimale  Mengen  von  Sanerstoffsäuren 
geben.  Zar  zweifellosen  Feststellung  des  Sachverhaltes  fdllten  wir  bei 
der  Analyse  den  Kaliapparat  mit  einer  bekannten  Menge  Kalilauge  aus 
reinstem  käuflichen  Aetzkali,  welches  einen  sehr  kleinen  Permanganat- 
titer  hatte,  der  besonders  ermittelt  wurde. 


Tabelle  II. 

Fehler  der  Kohlensäurebestimmung  in  Folge  des  Uebergehens  von 
Stickstoffsäuren  in  die  Kalilauge  des  Geis  sie  raschen 

Absorptionsapparates. 


No.  der 

Kohle 

n^ch 

Tabelle  I 

2 

4 


Fehler  der  Kohlen- 
säurebestimmung 


5 


1. 


-f  0,12 
+  0,18 
+  0,02 
+  0,08 
+  0.04 

2. 


Stickstoffgehalt  der 

Kohle  nach 

Kjeldahl 


1,55 
1,58 
0,77 

1,51 
3. 


Nach  der  Verbrennung  wurde  ein  Theil  der  Kalilauge  mit  ^l^ 
normal  Permanganatlösung  nach  Kubel-Feldhaus  gemessen,  ein 
anderer  Theil  nach  Yerjagung  der  salpetrigen  Säure  zur  Salpetersäure- 
bestimmung  und  ein  dritter  zur  Prüfung  auf  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum  verwendet.  Schwefelsäure  fanden  wir  in  keinem  Falle,  die 
Salpetersäure  betrug  stets  unter  0,05  %.  Salpetrige  Säure  war  in 
allen  Fällen  vorhanden.  Ihr  Betrag,  um  den  sehr  kleinen  Salpeter- 
säurebetrag  vermehrt,  ist  in  vorstehender  Tabelle  verzeichnet.  Wir 
haben  uns  noch  besonders  davon  überzeugt,  was  an  sich  zu  erwarten 
stand,  dass  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  vorhanden  war.  Die  Zahlen  der 
2.  Columne  in  Tabelle  II  lehren,  dass  die  Analyse  um  einen  kleinen 
Betrag  zu  hoch  ausföllt.  Der  Betrag  bleibt  stets  unter  0,2  J<.  Er 
kann  also  elementaranalytisch  vernachlässigt  werden. 

Berücksichtigt  man,  dass  jedes  Procent  Kohlenstoff  bei  der  Heiz- 
werthberechnung  nach  der  Dulong' sehen  Regel  einem  Heizwerth  von 
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80  Calorien  entspricht,  so  ergibt  sich  der  für  die  Heizwerthbeatimnnuig 
so  erwachsende  Fehler  kleiner  als  16  Wärmeeinheiten,  das  heisst 
kleiner  als  0,25  %,  Diese  Grösse  kann  ebenfalls  yoUkoromeiii  vernach- 
lässigt werden,  da  sie  gegen  die  Fehler  der  Probenahme  nnd  gegen  die 
Unsicherheiten,  welche  der  schwankende  Gehalt  an  grober  Feuchtigkeit 
mit  sich  bringt,  verschwindet. 

Analytisch  ist  von  Interesse,  dass  die  Abweichung  bei  Analysen 
mit  Kupferoxyd  ohne  reducirte  Spirale  etwa  dieselbe  Grösse  hat,  wie 
der  Vergleich  der  in  der  Tabelle  für  die  Kohle  Nr.  6  angeführten 
Zahlen  mit  den  oben  im  Text  genannten  Werthen  für  dieselbe  Kohle 
bei  Verbrennung  über  Kupferoxyd  darthut.  Schliesslich  haben  wir  noch 
der  Möglichkeit  Rechnung  getragen,  dass  im  Chlorcalciumapparat  eine 
merkliche  Menge  Säure  zurückgehalten  und  so  eine  irrige  Wasserstoff- 
zahl gefunden  werden  könnte.  Wir  haben  deshalb  in  einer  Reihe  von 
Fällen  nach  der  Analyse  die  vordere  Kugel  des  Ghlorcalciumapparates, 
in  welcher  sich  bekanntlich  die  Hauptmenge  des  Wassers  flüssig  ab- 
scheidet, sorgsam  ausgespült  und  die  Acidität  dieser  Spülflüssigkeit  ge- 
messen. Saure  Reaction  gegen  Methylorange  war  stets  vorhanden,  die 
Säuremenge  erreichte  aber  höchstens  0,18cc  Vao  i^ormal  Alkali.  Wir 
haben  nicht  weiter  geprüft,  welche  Säure  vorlag.  Berechnet  man  den  ge- 
fundenen Betrag  auf  diejenige  mögliche  Säure,  welche  das  höchste  Aequi- 
valentgewicht  hat,  auf  Salpetersäure,  so  haben  wir  als  oberen  Grenzwerth 
des  erwachsenen  Fehlers  0,4  mg,  entsprechend  nach  der  angewandten 
Substanz-  und  gefundenen  Wassermenge  rund  ^/^q  %  Wasserstoff.  Be- 
rücksichtigt man,  dass  unzweifelhaft  der  weit  überwiegende  Theil  der 
Säure,  welche  im  Chlorcalciumapparat  bleibt,  mit  dem  niedergeschlagenen 
Wasser  in  der  ersten  Kugel  condensirt  wird,  so  ersieht  man  leicht, 
dass  von  einer  merklichen  Ungenauigkeit  der  Wasserstoffbestimmung 
aus  dieser  Ursache  keine  Rede  ist.  Auch  hier  haben  wir  zum  Ueber- 
flusse  noch  festgestellt,  dass  bei  der  üblichen  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd etwa  eben  so  viel  Säure  in  dem  Wasser  der  vorderen  Kugel  des 
Kaliapparates  vorgefunden  wird.  Wir  fanden  zum  Beispiel  bei  derselben 
Kohle  (Nr.  6  der  Tabelle),  die  bei  Verbrennung  über  Platinasbest  den 
Höchstwerth  von  0,4  mg  lieferte,  bei  annähernd  gleichem  Substanzgewicht 
Ober  Kupferoxyd  0,25  mg  Säure. ^) 

1)  Die  Firma  C.  Desaga  in  Heidelberg  liefert  auf  Wunsch  diese  Ver- 
brennungseinrichtung, beziehungsweise  Theile  derselben. 
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Besiiinmüng  der  Borsäure  als  Borfluorkalmm. 

Von 

Constantin  Thaddeeff,  Aachen. 

Vor  einigen  Jahren  hat  Herr  Professor  Dr.  Bücking  ein  neues  Mineral^ 
den  Sulfoborit  (ein  Doppelsalz  von  Magnesiumborat  und  Magnesium- 
sulfat) beschrieben  ^) ;  die  dieser  Arbeit  beigegebene  erste  Analyse  des 
Sulfoborits  war  von  den  Herren  A.  Naupert  und  W.  Wense  aus- 
geführt. Es  wurden  nur  Schwefelsäure,  Magnesia  und  Wasser  auf 
directem  Wege  bestimmt,  die  Borsäure  dagegen  aus  der  Differenz.  Da 
die  Analyse  von  der  theoretischen  Zusammensetzung  um  1,88  %  B^O^j- 
Gehalt  abwich,  so  unterzog  sich  Herr  Prof.  Bttcking  der  Mühe^ 
diesf's  seltene  Mineral  von  neuem  aus  den  Carnallitlösungsrückständen 
der  consolidirten  Alkaliwerke  zu  Westeregeln  auszusuchen.  Das  Resultat 
der  mühsamen  Arbeit  waren  etwa  2  g  Substanz,  die  er  mir  zur  Aus- 
führung einer  neuen  Analyse  freundlichst  übersandte. 

Da  es  sich  hauptsächlich  darum  handelte,  das  Borsäureanhydrid 
sicher  zu  bestimmen,  so  unternahm  ich  zunächst  Versuche  mit  Borax 
(Na2B407+ lOHgO)  und  Borsäure  (H^BOJ. 

Jedem  Chemiker  ist  es  bekannt,  wie  schwer  genaue  Bestimmungen 
des  Borsäureanhydrids  (Bj^O,,)  sind.  Bereits  zu  Anfang  darauf  hin  ge- 
richteter Bestrebungen,  im  Jahre  1850,  sagte  H.  Rose^):  »Bekanntlich 
ist  die  quantitative  Bestimmung  der  Borsäure  mit  solchen  Schwierig- 
keiten verbunden,  dass  wir  bis  jetzt  keine  andere  Methode  kennen,  die 
Menge  der  Borsäure  mit  Sicherheit  in  Verbindungen  zu  finden,  als  die, 
die  Quantitäten  der  Basen,  die  mit  der  Borsäure  verbunden  sind,  zu 
bestimmen  und  die  Menge  der  Borsäure  aus  dem  Verluste  zu  berechnen. 
Man  bestimmt  die  Basen  in  ihren  Verbindungen  mit  Borsäure  entweder 
auf  die  Weise,  dass  man  sie  aus  den  Auflösungen  durch  Schwefelwasser- 
stoff oder  andere  Reagentien  abscheidet,  oder  dass  man  die  Borsäure 
aus  ihren  Verbindungen  als  Fluorborgas  verjagt.  Diese  Methode,  deren 
sich  zuerst  Arfvedson  bediente,  gibt  die  genauesten  Resultate.« 


1)  Ikrliner  Acad.  Sitzungsber.    1893.   in  H.  Bücking's    .Sulfoborit  ein 
neues  krystallisirtes  Borat  von  Westeregeln*  S.  967  ff. 

2)  Püggendorffs  Annalen  1850.  80,  262. 
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Sind  es  nicht  dieselben  Schlussfolgerungen,  zu  welchen  im  Jahre 
1893  Herr  A.  K.  Reise  hie*)  gelangte,  der  im  chemischen  Labo- 
ratorium der  Academie  der  Wissenschaften  zu  München,  unter  der 
Leitung  Gerhard  Krüss'  sämmtliche  bekannte  Methoden  zur  Bestimmung 
def^  Borsäureanhydrids  einer  Prüfung  unterwarf?  Am  Schluss  seiner 
Arbeit  sagt  Herr  Reise  hie*):  >Nach  den  oben  gesammelten  Erfah- 
rungen erscheint  es  in  allen  denjenigen  Fällen,  in  welchen  bei  der 
Analyse  eines  Borates  die  Base  als  Sulfat  wägbar  ist,  immer  noch 
am  empfehlenswerthesten,  das  Bor  als  Fluorborammonium  zu  yerflüch- 
tigen  und  hieraus  den  Borsäuregehalt  zu  ermitteln.  Auch  wird  sich 
dieses  Verfahren  in  manchen  Fällen  zur  Bestimmung  freier  Borsäure 
anwenden  lassen.  In  Fällen,  in  welchen  dieses  Verfahren  nicht  durch- 
führbar ist,  ist  es  gut,  sich  nicht  sicher  auf  die  Resultate  der  anderen 
Methoden  zu  verlassen ;  es  ist  vorzuziehen,  beispielsweise  bei  der  Analyse 
eines  Borates,  dessen  Base  nicht  als  Sulfat  wägbar  ist,  den  Gehalt  an  Basen 
auf  anderem  Wege,  ebenso  wie  denjenigen  an  Kry stall wasser  durch  eine 
grössere  Anzahl  von  Bestimmungen  möglichst  genau  zu  ermitteln. 
Hierdurch  erhält  man  zugleich  sichere  Gewähr,  dass  die  hierauf  aus  der 
Differenz  sich  ergebende  Borsäuremenge  ebenfalls  genau  bestimmt  ist.« 

Somit  gelangen  wir  nach  einer  40  jährigen  Arbeit  einer  Reihe  von 
Chemikern  zu  demselben  Ergebniss,  dass  die  beste  Bestimmung  der 
Borsäure  die  aus  der  Differenz  sei,  d.  h.  mit  anderen  Worten,  dass  wir 
keine  einzige  Methode  zur  directen  Bestimmung  der  Borsäure  besitzen. 

Meine  Aufgabe  ist  es  nicht,  eine  vollständige  Uebersicht  über  alle 
analytischen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Borsäure  zu  geben,  ich 
halte  es  jedoch  nicht  für  uninteressant,  an  die  wichtigsten  Arbeiten  in 
dieser  Richtung  zu  erinnern. 

Da  die  Borsäure  mit  keiner  Base  unlösliche  Verbindungen  eingeht, 
so  waren  die  Chemiker  gezwungen,  Umwege  zu  benutzen.  Dies  ist  der 
Orund,  weshalb  eine  Reihe   von  Typen  zu   ihrer  Bestimmung  entstand. 

A.  Methoden  zur  Bestimmung  der  Borsäure  aus  der  Differenz. 

I.  Wägung  des  Borsäureanhydrids   mit   den  Basen,   Ent- 
fernung von  Borsäure  und  Wägung  der  Basen. 

a)  Borsäure  wird  als  Fluorbor  entfernt. 
Bei  der  Analyse  des  Borax  nahm  Arfvedson^)  eine  abgewogene 
Menge  geschmolzenen  Boraxes,  vermischte  sie  mit  Flussspath  oder  Fluor- 


1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  1893.  4,  111. 
8}  K.   Vetensk.   Acad.  Handb.  1822,  S.  22 
citirt  nach  Berzelius,  Poggendorff*s  Annalen  1824.  2,  12 


8}  K.   Vetensk.   Acad.  Handb.  1822,  S.  22  und  Schweigg.  Joum.  8,  7; 

7. 
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baryum  und  zersetzte  sie  mit  Schwefelsäure.  Nach  dem  Vertreiben  des 
Bors  als  Fluorbor  (BFI3)  laugte  er  mit  Wasser  das  Natriamsulfat  aus, 
verdampfte  dieses  zur  Trockne  und  wog.  Aus  dem  Gewicht  des  Natriom- 
oxyds  konnte  er  leicht  die  Menge  Borsäure  berechnen. 

Im  Jahre  1824  benutzte  Berzelius^)  bereits  direct  Fluorwasser- 
stoflf-  und  Schwefelsäure.  Später  wurde  statt  der  Fluorwasserstoffsäure 
deren  Ammoniumsalz  (NH^Fl)  verwendet.*)  Die  letzten  Arbeiten  in 
dieser  Richtung  sind  die  von  Hefelmann^),  welche  eine  eingehende 
Beschreibung  der  Zersetzung  der  Borate  mittelst  Fluorwasserstoffs  and 
Schwefelsäure  liefert,  und  die  bereits  erwähnte  Arbeit  Reischle's*), 
welche  der  Zersetzung  mit  Hülfe  von  Fluorammonium  den  Vorzug  gibt. 

Diese  letztere  Methode  ist  eigentlich  die  beste,  allein  sie  ist  leider 
nnr  dann  anwendbar,  wenn  die  in  dem  Salze  enthaltene  Base  eine  sowohl 
mit  Borsäure  als  auch  mit  Schwefelsäure  feuerbeständige  Verbindung 
liefert. 

b)  Borsäure  wird  als  Borsäure-Aethyläther  entfernt 

Im  Jahre  1850  schlug  H.  Rose*)  vor  —  und  er  war,  wenn 
ich  nicht  irre,  der  erste  —  die  Boi*säure  als  Borsäure-Aethyläther 
(02115)3  BO3  zu  entfernen.  Zu  diesem  Zwecke  brachte  er  die  Substanz 
in  eine  Platinschale,  zersetzte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  and 
setzte  nach  Abkühlung  Alkohol  zu.  Nach  sorgfältigem  Umrühren  in 
der  Kälte  erwärmte  er  behutsam  bis  zum  Kochen  anter  beständigem 
Umrühren  und  dampfte  darauf  bis  zur  Syrupconsistenz  ab.  Nachdem 
diese  Operation  etwa  dreimal  wiederholt  worden  war,  verjagte  er  die 
Schwefelsäure,  glühte  den  Rückstand  im  Piatintigel  und  wog.  Der 
Rückstand  besteht  aus  dem  Sulfat  jener  Base,  welche  ursprünglich  mit 
Borsäure  verbunden  war. 

Bei  der  Analyse  des  Boraxes  erhielt  Weber,  ein  Schüler  Rose 's, 
mit  dieser  Methode  befriedigende  Ergebnisse,  obwohl  U.  Rose  selbst 
der  Fntfernuug  des  Bors  als  Fluorbor  (BFI3)  den  Vorzug  gibt. 


1)  Poggendorff's  Annalen  1824.  2.  127. 

«)  Vergl.  z,  B.  H.  Rose,  Handb.  d.  analyt.  Chemie  1S71,  6.  Aufl.,  2,  723. 
»)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  9,  116;  citirt  nach  dieser  Zeitschrift  1894. 
88,  370. 

<)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  1893.  4,  111. 
ö)  Poggendorff's  Annalen  1850.  80,  262. 
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II.  Wägung   von  Borsäure  mit   der  Base  und   Bestimmung 

der  Base  ohne  Vertreiben  von  Borsäure. 

Fast  gleichzeitig  mit  H.  Rose  schlag  E.  Schweitzer^)  bei  der 
Analyse  des  Boraxes  einen  anderen  Weg  ein.  Er  zersetzte  eine  ab- 
gewogene Menge  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salzsäure  und 
setzte  das  letzmalige  Eindampfen  so  lange  fort,  bis  keine  Dämpfe  der 
Säure  mehr  bemerkbar  waren.  Darauf  löste  er  den  Rückstand  auf  und 
bestimmte  die  Salzsäure  durch  Fällen  mit  Silbemitrat.  Aus  der  Menge 
Chlor  berechnete  er  die  des  mit  demselben  verbunden  gewesenen 
Natriums,  um  endlich  aus  der  Gewichtsdifferenz  auch  die  Menge  Bor* 
Säureanhydrid  zu  berechnen.  —  Diese  Methode  ist  indessen  nur  an- 
wendbar, wenn  es  sich  um  Basen  wie  Natrium,  Kalium  und  dergleichen 
handelt. 

III.  Bestimmung   der  Borsäure    aus  der  Gewichtszunahme 

einer  vorher  abgewogenen  Base. 

a)  Abdampfen  mit  einer  abgewogenen  Menge  Natrium- 

carbonat  (Na^COj). 

In  der  bereits  erwähnten  Arbeit  H.  Rose 's  aus  dem  Jahre  1850 
findet  sich  auch  noch  eine  andere  Methode  zur  Bestimmung  der  Bor- 
säure. In  eine  Lösung  von  Borsäure  wird  eine  gewogene  Menge  ge- 
schmolzene Soda,  welche  im  Ueberschusse  genommen  wird,  etwa  in 
doppelt  so  grosser  Menge,  als  die  Borsäure  betragen  mag,  eingetragen. 
Die  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  geschmolzen,  bis  keine  Kohlen- 
säure mehr  entweicht,  und  gewogen.  Die  Schmelze  enthält  Natriumoxyd, 
Kohlensäure-  und  Borsäureanhydrid.  Aus  der  Bestimmung  des  Kohlen* 
Säureanhydrids  und  der  bekannten  Menge  Natriumoxyd  ist  unschwer 
die  Menge  des  Borsäureanhydrids  zu  berechnen. 

Diese  Methode  wurde  im  Jahre  1859  von  Schaffgotsch')  für 
solche  Fälle  vereinfacht,  bei  welchen  der  BgO^-Gehalt  annähernd  be- 
kannt ist.  In  die  Auflösung  der  Borsäure  wird  eine  abgewogene  Menge 
Natrinmcarbonats  eingetragen,  in  welcher  nicht  weniger  als  ein  und 
nicht  mehr   als  zwei   Aequivalente   Na^O  auf  zwei  Aequivalente  BgO, 


1)  Pharm.  Centralbl.  Nr.  24,  390.  Die  Methode  ist  hier  nach  Fresenius 
Anleitung  zur  quantit.  Analyse,  6.  Aufl.,  1875.  1,  424  angegeben ;  das  Citat  da* 
gegen  H.  Ruse,  Poggendorff's  Ant  alen  1850.  80,  284,  Anni.  entnommen. 

«)  Poggendorff'd  Annalen  1859.  107,  427. 
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enthalten  sind.  Die  Natriumcarbonate.  welche  zur  Verwendung  kanien^ 
waren  entweder  NaoCOg.HjO  oder  NaHCOg,  deren  Gehalt  an  Na^O 
mit  Genauigkeit  zuvor  bestimmt  wurde.  Nachdem  zur  Trockne  ein- 
gedampft worden  war,  blieben  im  Rückstande  nur  Na^O  und  B^Oj,,  da 
unter  solchen  Bedingungen  die  Borsäure  die  gesammte  Kohlensäure  ver- 
drängt.  Die  Gewichtszunahme  gegenüber  dem  angewandten  Na^O  ergibt 
das  Borsäureanhydrid.  Hierbei  ist  es  wichtig,  dass  nach  dem  Schmelzen 
«in  Salz  sich  bilde,  welches  innerhalb  der  Grenzen  NajjO  .  B^Og  und 
Na .  0  .  2  Bjj  Ojj  liegt.  Salze  mit  grösserem  Na^  0-Gehalt  ziehen  leicht 
Wasser  und  Kohlensäure  an,  wogegen  saurere  Salze  beim  Glühen  leicht 
«inen  Theil  von  BjjOj  verlieren. 

,  Im  Jahre  1890  versuchten  G.  Krüss  und  H.  Moraht^)  die 
Rose 'sehe  Methode  bei  Analysen  von  Berylliumboraten  zu  verwenden 
indem  sie  dieselbe  etwas  abänderten,  kamen  jedoch  zu  nicht  befriedigenden 
Ergebnissen.*) 

b)  Abdampfen  bei  Gegenwart   einer   abgewogenen  Menge 

NaBOg. 

II.  Rose^j  schlug  in  der  Folge  vor,  statt  Soda  das  Salz  NaBO^ 
zu  verwenden  und  zwar  in  einer  solchen  Menge,  dass  nach  dem  Schmelzen 
mit  B^Oj  nicht  die  ganze  Menge  des  verwendeten  neutralen  Salzes 
NaBOg  in  das  saure  Na2B4  07  übergehe.  Die  Gewichtszunahme  ent- 
sprach dann  der  gesuchten  Menge  B2O3. 

Die  Methode  H.  Rose-Schaffgotsch  ist  nur  dann  anwendbar, 
wenn    entweder   freie    Borsäure   oder   ein   Borat  vorliegt,    dessen  Base 


1)  Lieb  ig 's  Annalen  1890.  260,  183. 

2)  Hefelinann's  Arbeit  (Pharm.  Ceiitralhalle  [N.  F.],  9,  116)  war  mir 
leider  unzugänglich,  nach  dem  Heferat  in  dieser  Zeitschrift  1894.  88,  371 
»oll  er  bestrebt  gewesen  sein,  sich  dieser  Methode  zur  Bestimmung  sowohl 
gebundener  als  auch  freier  Borsäure  zu  bedienen  und  natürlich  zu  negativen 
Resultaten  gelangt  sein,  da  schon  H.  Rose  selb>t  gezeigt  hat.  dass  beim 
Schmelzen  Borsäure  nicht  die  äquivalente  Menge  Kohlensäure  frei  macht,  sondern 
sehr  verschiedene  Mengen,  je  nach  der  Temperatur  der  Schmelze  und  der  Dauer 
des  Schmelzens.  Die  unklare  Aeusserung  Reischle*8  über  H.  Rose's  Methode 
lässt  vermuthen,  dass  auch  er  ihr  die  Möglichkeit,  die  Borsäure  nach  der  Menge 
der  verdrängten  Kohlensäure  zu  bestimmen  zuschreibt,  woran  H.  Rose  niemals 
gedacht  hat. 

3)  Vergi.  z.  B.  H,  Rose,  Handbuch  der  analyt.  Ohemie,  6.  Aafl.,  1871. 
2,721.  ... 
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nach  dem  Schmelzen  mit  Soda  und  darauffolgendem  Auslaugen  mit  Wasser 
im  Rückstand  bleibt. 

c)  Abdampfen  mit  einer  abgewogenen  Menge  CaO. 

Zur  Bestimmung  freier  Borsäure  schlägt  Gooch^)  vor,  ihre  Lösung 
^n  Gegenwart  einer  abgewogenen  Menge  geglühten  Aetzkalkes  einzu- 
dampfen und  den  Rückstand  zu  glühen. 

(ft  Abdampfen  mit  einer  abgewogenen  Menge  MgO. 

Rosenbladt^)  verwendet  in  solchen  Fällen  Magnesia  und  fügt 
l)eim  Abdampfen  Ammoniumcarbonat  zu. 

Beide  Methoden  sind  unbe<iuem  wegen  der  Schwierigkeit  sowohl 
CaO  als  auch  MgO  abzuwägen,  da  beide  Oxyde  hygroskopisch  sind  und 
Kohlensäure  gierig  anziehen.  Die  Versuche  von  Gooch  ergaben  einen 
Ueberschuss  von  0,0010  bis  0,0014^.  Die  Beobachtungen  von  Rosen- 
i)ladt  sind  genauer,  allein  er  bemerkt  selbst,  dass  sowohl  das  Ab. 
•dampfen,  als  auch  das  Wägen  die  äusserste  Vorsicht  erfordern. 

JV.  Abdampfen    bei    Ueberschuss   der  Base;   Wägung   und 
Bestimmung  der  Base  ohne  Beseitigung  der  Borsäure. 

Einen  anderen  Weg  schlug  im  Jahre  1862  Marignac^)  ein. 
Er  dampft  die  Lösung,  in  welcher  neben  Borsäure  nur  Alkalien  sein 
-dürfen,  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlormagnesium,  Chlorammonium 
und  Ammoniak  in  einer  Platinschale  ein.  Das  Maguesiumchlorid  muss 
in  solcher  Menge  zugegen  sein,  dass  mindestens  zwei  Theile  Magnesia 
auf  einen  Theil  Borsäure  kommen.  Nach  dem  Abdampfen  erhitzt  er 
den  Rückstand  bis  zur  Rothgluth,  kühlt  ab,  setzt  kochendes  Wasser  zu 
und  wäscht  aus.  Das  Filtrat  und  das  Waschwasscr  dampft  er  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  wieder  ab  und  wiederholt  diese  Behandlung  zwei 
mal.  Nach  dem  Glühen  der  drei  Rückstände  in  derselben  Platinschale, 
in  welcher  abgedampft  wurde,  da  das  Ablösen  des  anhaftenden  Mag- 
nesiumborats beinahe  unmöglich  ist,  wägt  er  und  bestimmt,  nach  dem 
Auflösen  des  Rückstandes  in  einer  Säure,  entweder  die  Magnesia  als 
Phosphat  oder  titrirt  die  überschüssige  Säure  mit  einem  Alkali.  In 
letzterem  Falle  benutzt  er  zur  Auflösung  eine  bestimmte  Menge  Schwefel- 

M  Chem.  News  1887.  55,  9. 

2)  Diese  Zeitschrift  18S7.  26,  21. 

3)  Diese  Zeitschrift  1862.  l,  ^05. 

■Fresenius,  Zeitschrift  f.  an&lyt.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  88 
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säare.  Bei  Bestimmang  der  Magnesia  erhält  er  die  Borsäure  aus  der 
Differenz.  Marignac  selbst  betont  die  nur  annähernde  Genauigkeit 
seiner  Methode.  Bei  0,280  g  abgewogenen  Borsäureanhydrids  beobachtete 
er  in  zwei  Versuchen  0,2780,  beziehungsweise  0,2779^,  d.  h.  0,0020  </ 
Verlust,  wobei  er  im  Rückstande  auch  Spuren  von  Salzsäure  fand,  was 
auf  einen  noch  grösseren  Verlust  an  B^Ojj  hinweist.  Ueber  die  Un> 
genauigkcit  dieser  Methode  sprachen  sich  neuerdings  sowohl  Krflss 
und  Moraht^)  als  auch  Reischle^)  aus.  Die  negativen  Ergebnisse 
zu  welchen  Gooch^)  gelangte,  kommen  hierbei  nicht  in  Betracht,  da 
er  die  Vorschriften  Marignac 's  nicht  eingehalten  hat.  In  seinen 
ersten  vier  Versuchen  fehlten  sowohl  die  Alkalisalze  als  auch  das  Chlor- 
ammonium und  das  Ammoniak,  in  den  folgenden  fehlten  die  Alkalisalze 
weshalb  seine  Verluste  an  B^Oj  beim  Abdampfen  mit  MgO  eine  Höhe 
von  0,0066  bis  0,0249^  erreichten.  Gooch  beobachtete  selbst,  dass, 
wenn  man  die  Chlormagnesium-Lösung  zunächst  längere  Zeit  mit  der 
Borsäurelösung  stehen  lässt,  bei  dem  nächsten  Abdampfen  kein  Verlust 
mehr  entsteht. 

V.   Entfernung   von  Borsäure  als   Borsäure-Metkjläther. 

Im  Jahre  1887  erschienen  gleichzeitig  die  Arbeiten  von  Gooch*) 
und  Rosenbladt^),  welche  vorschlugen,  die  Borsäure  als  Methyläther 
zu  vertreiben  und  sie  dann  erst  im  Destillat  zu  bestimmen.  Wie  schoa 
erwähnt  worden  ist,  schlug  bereits  H.  Rose  vor,  sich  des  bei  120* 
siedenden  Aethyläthers  zu  bedienen.  Viel  geeigneter  ist  aber  natürlich 
der  bei  65^  siedende  Methyläther. 

a)    Zersetzung    durch    Salpetersäure   oder   Essigsäure; 
Wägung  des  Borsäureanhydrids  mit  einem  Veberschuss 

von  Calciumoxyd. 
In  einem  eigens  construirten,  ziemlich  compHcirten  ond  unbequemea 
Apparate    zersetzt  Gooch    die  Lösung   des  Borates  mit  Salpetersäure 


1)  Lieb  ig 's  Annalen  1890.  260,  183. 

>)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  1893.  4,  111.  In  die  Beschreibung  der 
Methode  hat  sich  anscheinend  ein  Fehler  eingeschlichen»  Beisehle  behauptet^ 
dasd  Marignac  eine  schwach  saure  Lösung  von  Borsäure  mit  Magnesium- 
chlorid und  Ammoniamchlorid  eindampft,  während  Marignac  zu  Anfang  jedea 
Eindampfens  einen  üeberschnss  an  Ammoniak  zusetzt. 

»)  Chem.  News  1887.  55,  9. 

4)  Ebenda. 

«)  Diese  Zeitschrift  1887.  26.  21. 
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oder  Essigsäure,  dampft  zur  Trockne  ein  und  treibt  darauf  das  BjOj 
mit  Methylalkohol  durch  mehrfaches  Erwärmen  des  Apparates  in  einem 
Parafünbade  ab.  Um  0,2  g  B^Oj  abzudestilliren,  muss  die  Behandlung 
etwa  sechsmal  wiederholt  werden,  unter  jedesmaliger  Zufttgung  von 
je  10  cc  Methylalkohol.  Das  Destillat  wird  mit  einer  abgewogenen 
Menge  geglühten  Kalkes  in  einer  Platinschale  vermischt,  eingedampft, 
geglüht  und  gewogen.  Die  Gewichtszunahme  ergibt  das  gesuchte  B^Og. 
Gooch's  eigene  Analysen  ergaben  einen  Ueberschuss  von  0,0006  bis 
0,0024  1^  B2O3  über  die  angewandte  Menge. 

Reischle^)  gelang  es  nicht,  zu  solchen  Ergebnissen  zu  kommen; 
er  vermochte  im  Gegentheil  selbst  nach  zwölfmaliger  Destillation  im 
Rückstände  die  Anwesenheit  des  B^O^  nachzuweisen.  Da  er  bei  seinen 
Versuchen  sich  einer  Wage  von  H.  Beckel  (Hamburg)  bediente,  welche 
ein  rasches  Wägen  gestattet,  so  fand  er  auch  nur  bei  einem  einzigen 
Versuche  einen  Gewichtsüberschuss  von  0,0026  g,  sonst  aber  ziemlich 
erhebliche  Verluste  im  B^O^-Gehalt,  welche  0,0044  bis  0,0115^  betrugen. 
Somit  erweist  sich  Gooch's  Verfahren  als  ungenau,  einmal  wegen  der 
unvollständigen  Zersetzung  des  Borates  durch  Salpeter-  oder  Essigsäure, 
dann  aber  durch  die  Unmöglichkeit,  das  Calciumoxyd  genau  zu  wägen, 
da  es,  wie  schon  erwähnt  wurde,  leicht  Wasser  und  Kohlensäure  an- 
zieht, worauf  auch  die  Versuche  Bei  schleus  deutlich  hinweisen. 

b)  Zersetzung  durch  concentrirte  Schwefelsäure;  Wägung 
des   Borsäureanhydrids    mit  einem   Ueberschuss   von 

Magnesiumoxyd. 

Rosenbladt  bedient  sich  für  die  Destillation  eines  einfacheren 
Apparates.  Die  trockne  Substanz  wird  in  ein  KöI beben  eingetragen 
und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt;  nach  Zusatz  von  10 cn 
Methylalkohol  wird  destillirt  durch  Erwärmen  des  Kölbchens  auf  dem 
Wasserbade.  Die  Destillation  wird  sechs  bis  achtmal  unter  Zusatz  von 
je  5oc  Methylalkohol  wiederholt;  das  Destillat  wird  unter  Zusatz  einer 
Lösung  von  Ammoniumcarbonat  mit  einer  abgewogenen  Menge  ge- 
glühter und  darauf  mit  Ammoniumcarbonat  befeuchteter  Magnesia  in 
einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft.  Nach  dem  Glühen  ergibt 
der  Gewichtsüberschuss  das  gesuchte  B^Ojj.  Sowohl  das  Abdampfen  als 
auch  die  Wägung   haben   unter  Aufwand  der  grössten  Sorgfalt  zu  ge- 


1)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  1893.  4,  111. 
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schehen.  Zum  Abdestilliren  von  0,^  g  B^O^  reichen  40  bis  50  cf 
Methylalkohol  aus.  Rosenbladt  erhielt  bei  seinen  Analysen  beinahe 
theoretische  Werthe,  indem  der  Verlust  höchstens  0,0002^  ^2^3  ^^' 
reichte.  Eine  Controle  dieser  Methode  ist,  meines  Wissens,  bisher 
noch  nicht  unternommeu  worden. 

B.  Methoden  zur  Bestimmung  der  Borsäure  durch  Titrirung. 

I.  Alkalimetrisches  Verfahren. 

Gay-Lussac  hatte  bereits  den  Vorschlag  gemacht^),  den  Borax 
mit  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Lackmustinctur  zu  titriren,  welche 
durch  freie  Borsäure  eine  weinrothe  Farbe  annimmt,  während  ihr  ein 
Schwefelsäure-Ueberschuss  eine  zwiebelrothe  oder  nach  Berzelius 
Rothkohl-Farbe  verleiht.  Hierdurch  ist  der  Weg  gegeben,  mit  Genauig- 
keit die  an  Borsäure  gebundene  Menge  Natrium  zu  bestimmen.  Später 
verwendete  Schwarz^)  das  Congoroth  als  Indicator  beim  Titriren  mit 
Salzsäure.     Hefelmann^)  gibt  dem  Lackmus  den  Vorzug. 

Parmentier*)  bedient  sich  beim  Titriren  der  Borsäure  mittelst 
Alkalis  zweier  Rcactionen: 

1.  Die  Borsäure  übt  keine  Einwirkung  auf  die  gelbe  Farbe  des 
Helianthins  in  Gegenwart  von  Alkalien  aus. 

2.  Eine  mit  Lackmustinctur  versetzte  Borsäurclösung  ändert  beim 
Titriren  mit  NaOII  nur  dann  mit  Deutlichkeit  ihre  Farbe,  wenn 
in  der  Lösung  bereits  NagB^O^  enthalten  ist. 

Die  käufliche  Lackmustinctur  ist  hierbei  nicht  verwendbar;  besser 
ist  das  nach  dem  de  Luyncs 'sehen  Verfahren  dargestellte  Orceln.*) 
Die  wässerige  Lösung  der  Borate,  in  welcher  nur  Salze  der  Alkalimetalle 
und  der  alkalischeu  Erden  zugegen  sein  dürfen,  keinesfalls  aber  com- 
plicirte  Säuren,  säuert  Parmentier  stark  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  au,  um  alle  Borsäure  frei  zu  machen.  Darauf  theilt  er  die 
Lösung  in  zwei  Theile,  von  denen  er  den  einen  mit  einer  Lösung  von 
kohlensäurefrciem    Aetznatron   in    Gegenwart    von    Helianthin    zur  Be- 


1)  Annales  de  Chim.  et  de  Physique 40,  398;  citirt  nach  Berzelius'  Jahres- 
ber.  1830.  10,  156. 

2)  Pharm.  Zeitung  82,  562;  diese  Zeitschrift  1894.  83,  370. 

3)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  0,  116;  citirt  nach  dieser  Zeitschrift  1894. 
88,  370. 

4)  Coinpt^s  rendus  1891.  118,  41. 

^}  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (4)  6,  184. 
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Stimmung  der  Menge  freier  Schwefelfäare  (oder  Salzsäure)  titrirt  und 
den  anderen,  unter  Zufügung  von  Orcöin,  zur  Bestimmung  beider  Säuren 
zusammen.  Aus  der  Differenz  ergibt  sich  die  zur  Sättigung  der  Bor- 
säure erforderliche  Menge  Natriumoxydhydrat. 

Reischle^),  welcher  Versuche  nach  diesem  Verfahren  anstellte, 
fand  den  Farbenumschlag  so  undeutlich,  dass  er  nicht  einmal  für  ntfthig 
hielt,  Zahlenbelege  anzuführen. 

Will*)  schlug  vor,  die  freie  Borsäure  mit  Barytwasser  zu  titriren, 
allein  Hefelmann,  welcher  diese  Methode  prüfte^),  ist  der  Meinung, 
dass  sie  wohl  bei  technischen,  nicht  aber  bei  genauen  wissenschaftlichen 
Analysen  zu  verwenden  ist. 

II.  Titrirung  mit  Kaliumpermanganat. 

Ganz  eigenartig  titrirt  die  Borsäure  Smith. ^)  £r  setzt  zur  Auf- 
lösung des  Borats  eine  Lösung  von  Mangansulfat  hinzu  und  fällt  mit 
Alkohol  das  Manganborat  MnB^O^.  Dieses  wird  filtrirt  und  mit 
Alkohol  ausgewaschen;  das  zur  Trockne  eingedampfte  Filtrat  wird  mit 
Wasser  aufgenommen,  und  der  Ueberschuss  des  angewandten  Mangan- 
sulfats nach  Volhard  mit  KMn04  titrirt.  Aus  der  Menge  des  als 
MnB^O^  gefällten  Mangans  berechnet  man  die  Borsäure.  In  18  Analysen 
mit  je  Ojl  g  Borax  —  er  nahm  jedes  Mal  10  cc  einer  Auflösung  von 
10  g  des  Salzes  in  1  f  Wasser  —  erhielt  er  Schwankungen  von  36,16 
bis  36,99  %  B^Oj,  d.  h.  eine  Abweichung  von  der  Theorie,  welche 
36,59  JIJ   BgOjj  fordert,  um  ±0,0004^. 

Bodewig^)  versuchte  diese  Methode  bei  Analysen  von  borhaltigen 
Silicaten  anzuwenden,  kam  aber  zu  der  schroffen  Aeusserung:  »Wie 
nur  Herr  Smith  bei  seinen  Turmalin-Analysen  nach  seiner  Methode 
zu  denselben  Resultaten  hat  gelangen  können,  wie  nach  der  Methode 
von  Marignac,  ist  mir  unerklärlich.« 


1)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  1893.  4,  111.  Reischle  behauptet  irr- 
thQmlich,  dass  Parmentier  mit  Aetzkali  titrirt. 

«)  Diese  Zeitschrift  1889.  28,  100. 

»)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  9,  116;  citirt  nach  dieser  Zeitschrift  1894 
88,  370. 

*)  American  chemical  Journal  1882/83.  4,  279. 

*)  Diese  Zeitschrift  1884.  28,  149. 
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C.  Methoden  zur  direoten  Bestimmung  der  Bors&are« 

I.  Bestimmung  als  3Ag^0.2B203? 

Im  Jahre  1828  machte  du  MeniP)  den  Versuch,  eine  neutrale 
Lösung    von    Borsäure    mit    einem    Ueberschuss    von    Silbemitrat   zur 

Trockne   zu  verdampfen    und    erhielt,    nach    Behandlung   mit  Wasser, 

••• 

einen  Rückstand  von  Ag3io'  (3  AgjO.  2BjjOj,?). 

IL   Bestimmung  als  Borfluorkalium. 

Berzelius^)  war  der  erste,  welcher  zur  Bestimmung  der  Bor- 
säure das  von  ihm  schon  im  Jahre  1824  entdeckte  schwer  lösliche  Bor- 
fluorkalium') zu  verwenden  empfahl.  Zu  diesem  Zwecke  sei  es  ange- 
bracht, das  Borat  zunächst  mit  Fluorwasserstoffsäure  zu  digeriren  und 
darauf  den  Ueberschuss  der  Säure  auf  dem  Wasserbade  abzudampfen. 
Der  Rückstand  bestehe  dann  aus  Salzen  der  Borfluor-  und  der  Fluor- 
wasserstoffsäure (HBFI4  und  HFl).  Nach  Auflösung  in  verdünnter  Salz- 
säure, in  welcher  die  Salze  der  ersten  Säure  löslich,  die  der  zweiten 
aber  unlöslich  sind,  wird  filtrirt,  das  Filtrat  eingeengt  und  mit  Kalium- 
acetat  gefällt.  Hierbei  erstarrt  die  ganze  Masse  unter  Auskrystallisiren 
von  Borfluorkalium.  Durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  werden  die  Acetate 
in  Lösung  gebracht,  wfihrend  Borfluorkalium  unverändert  zurückbleibt,  das 
auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen  wird. 
Rammeisberg ^),  welcher  bestrebt  war,  diese  Methode  bei  der  Analyse 
der  Turmali ne  zu  verwenden,  fand  übrigens,  dass  beim  Auswaschen  mit 
Alkohol  Borfluorkalium  mit  Fluorkalium  stark  verunreinigt  bleibt,  dass 
sich  indessen  Wasser  nicht  anwenden  lässt,  da  Borfluorkalium  darin 
löslich  ist. 

Weber*),  Rose 's  Schüler,  stellte  ebenfalls  Versuche  in  gleicher 
Richtung  an ;  aber  auch  sie  verliefen  ergebnisslos.  Allerdings  hatte  er, 
dem  Rathe  H.  Rose's  folgend,  die  Berzelius'sche  Methode  abgeändert 
Nachdem  er  der  Boratlösung  einen  Ueberschuss  von  Flusssäure  hinzu- 
gefügt  hatte,    fällte   er   diesen   Ueberschuss   mit   Calciumcarbonat,   um 

1)  Jahresber.  d.  Chemie  u.  Physik  1828.  2,  364;  citirt  nach  Berselius' 
Jahresber.  1829.  9,  180. 

^  Berzelius,  Lehrbuch  3.  Aufl.,  S.  84;  citirt  nach  U.  Rose,  Poggen- 
dorff's  Annalen  1850.  80,  276.     - 

3)  Poggendorff's  Annalen  1824.  2,  US. 

4)  Poggen  dorff's  Annalen  1850.  80,  466. 

fi)  Poggen dorffs  Annalen  1850.  80,  276—279. 
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erst  nach  dem  Abfiltriren  des  geföllten  Flaorcalciums  dem  Filtrate 
Kaliamacetat  zuzusetzen.  Als  beim  Einengen  der  Lösung  sich  ein 
^Niederschlag  bildete,  versetzte  er  sie  mit  einem  gleichen  Volumen  Alkohol 
und  filtrirte.  Der  Verlust  der  Borsäure  entsprach  beinahe  50  %  der 
angewandten  Menge  derselben.  Zwar  lieferten  die  nachfolgenden  Ver- 
suche einen  geringeren  Verlust,  zeigten  aber  zugleich,  dass  der  Nieder- 
schlag unrein  ist  und  viel  Galcium-Salze  enthält.  Weber  versuchte 
<lie  Borsäurelösung  auch  zunächst  mit  Kaliumacetat  zu  behandeln  und 
dann ^rst  Flusssäure  und  Alkohol  zuzusetzen,  erhielt  jedoch,  wie  Rammels- 
l)erg,  neben  Borfluorkalium  viel  Fluorkalium. 

Im  Jahre  1866  ei*schien  eine  Arbeit  von  Stromeyer^),  welche 
sich  auf  diejenige  von  Berzelius  und  H.  Rose  stützte.  Die  Ber- 
zel  ins 'sehe  Methode  änderte  Stromeyer  in  folgender  Weise  ab: 
Eine  Lösung  der  Borsäure  oder  ihrer  Alkalisalze  versetzt  er  mit  so  viel 
Aetzkali  oder  Kaliumcarbonat.  dass  auf  ein  Molecfll  der  Säure  ein 
Molecül  Kaliumoxyd  kommt  oder,  was  dasselbe  ist,  auf  1  B^O^  2  KOU. 
INach  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Fluorwasserstoffsäure,  dampft  er 
zur  Trockne  ein,  löst  den  Rückstand  mit  einer  20procentigen  Lösung 
Ton  Kaliumacetat,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  (unter  Anwendung 
«ines  Guttaperchatrichters),  wäscht  zunächst  mit  Kaliumacetat  zur  Ent- 
fernung des  Fluorkaliums  und  dann  mit  Alkohol  (von  84^  Tralles)  zur 
Beseitigung  des  Kaliumacetats,  trocknet  bei  100^  und  wägt.  Die  Versuche 
«rgaben  97,5  bis  100,7  %  des  abgewogenen  Borsäure-Anhydrides.  — 
Von  Interesse  ist  es,  festzustellen,  dass  bereits  aus  Stromeyer 's 
Versuchen  ein  Verlust  an  Borfluorkalium  bei  Behandlung  der  Lösung  mit 
Ammoniak  zum  Zweck  der  Entfernung  der  Kieselsäure  bei  Analysen 
Ton  borhaltigen  Silicaten  hervorgeht.  Dies  folgt  z.  B.  aus  seinem 
zweiten  Versuch  mit  geschmolzener  Borsäure,  in  welcher,  nach  Besei- 
tigung absichtlich  beigemischter  Kieselsäure,  nur  97,5  %  des  angewandten 
Eorsäureanhydrids  gefunden  wurden.  Stromeyer  selbst  hat  diese  That- 
sache  nicht  hervorgehoben  und  es  ist  Bodewig 's  ^)  Verdienst,  auf 
•diesen  Umstand  hingewiesen  zu  haben.  Nach  ihm  ist  der  Verlust  auf  eine 
Zersetzung  des  Borfluorkaliums  beim  Eindampfen  mit  Ammoniak  zurück- 
zuführen, weshalb  er  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  auf  das  alte  Ber- 
zelius'sehe    Verfahren,    Fällung    mit    einer    ammoniakalischeu   Zink- 


1)  Liebig's  Annalen  1856.  100,  82. 
8)  Diese  Zeitschrift  1884.  28,  143. 
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oxjdlösuug,  zurückzugehen  empfiehlt.     Für  die  Bestimmung  freier  Bor- 
säure hält  er  dagegen  Stromeyer's  Verfahren  für  geeignet. 

KrOss  und  Morath^)  ziehen  die  Stromeyer'sche  Methode 
denjenigen  von  Marignac  und  von  H.  Rose  vor,  ohne  jedoch  auf 
ihre  Genauigkeit  einzugehen. 

Reise  hl e's*)  Versuche  haben  eigentlich  mit  der  Stromeyer'schea 
Methode  wenig  gemein,  da  er,  Stolba^)  folgend,  eine  abgewogene 
Menge  des  Borates  mit  Flusssäure  und  kohlensaurem  Kali  in  einer  Platin- 
retorte unter  Anwendung  eines  Platinkühlers  zur  Erzeugung  von  Borfluor- 
kalium erhitzt.  Den  erhaltenen  Rückstand  wäscht  er  nach  Stolba  mit 
weinsaurem  Kali,  in  einem  anderen  Falle  nach  H.  Rose^)  mit  kaltem 
Alkohol  aus,  jedoch  in  beiden  Fällen  ohne  ein  günstiges  Ergebniss  zu 
erzielen. 

III.  Bestimmung  als  Borsäureanhydrid. 

In  seiner  Arbeit  über  die  Turmaline  vom  Jahre  1850  beschreibt 
Rammeisberg ^)  unter  Anderem  folgendes  einfache  Verfahren  zur 
Bestimmung  der  Borsäure:  Die  Schmelze  des  Borates  mit  einem  Alkali- 
carbonat  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  das  Filtrat  nach  mehrfachem 
Digeriren  mit  Ammoniumcarbonat  zur  Trockne  eingedampft  und  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt;  die  mit  heissem  Alkohol  ausge- 
zogene Borsäure  wird  dann  mit  Ammoniak  gesättigt,  die  Lösung  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  geglüht  und  gewogen,  anscheinend  als 
B2  0y.     Rammeisberg  selbst  hält  jedoch  diese  Methode  für  ungenau. 


1)  Lieb  ig 's  Annalen  1890.  259,  184. 

«)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  1893.  4,  111. 

«)  Wo  Stülba's  Arbeit  über  die  Bestimmung  der  Borsäure  veröffentlicht 
ist,  konnte  ich  nicht  finden.  In  der  von  Reischle  citirten  Quelle  (Chem.  Central- 
blatt  8.  Folge.  3,  395)  werden  einige  Eigenschaften  des  Borfluorkaliums  und  der 
beste  Weg,  dieses  Salz  zu  erhalten,  beschrieben.  Zu  diesem  Zwecke  kocht  Stolba 
in  einem  mit  einem  Rückflusskühler  verbundenen  Kolben  gepulverten  Flussspath 
mit  Flusssäure  und  Sulzsäure,  sättigt  dann  nach  dem  Abflltriren  die  Lösung  mit 
Chlorkalium  oder  salpetersaurem  Kali,  wobei  Borfluorkalium  anskrjstallisirt. 
Von  einem  Waschen  mit  weinsaurem  Kalium  ist  in  dieser  Arbeit  nicht  die  Rede. 

*)  Beim  Citiren  von  H.  K  o  s  e  's  Lehrbuch  d.  analyt.  Chemie  1,  264  erwähnt 
Reischle  weder  die  Auflage  noch  das  Jahr  des  Erscheinens.  Ich  hatte  nur 
die  6.  Auflage  in  Händen,  in  welcher  von  einem  Auswaschen  mit  kaltem  Alkohol 
nichts  steht.  Dies  wäre  auch  schwerlich  zu  erwarten,  da  Weber,  welcher 
unter  H.  Rose 's  Leitung  arbeitete,  bei  seinen  Versuchen  zu  negativen  Ergeb- 
nissen kam. 

6)  Poggendorff's  Annalen  1850.  80,  466. 
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IV.  Bestimmung  als  CaO.B^O^. 

Im  Jahre  1875  schlag  Ditte')  vor,  sich  des  Salzes  CaO.BO^ 
(d.  h.  CaO.B^O^),  welches  sich  beim  Schmelzen  der  IBÖrsälire  mit 
Calciamchlorid  in  Gegenwart  der  Chloride  des  Kaliums  und  Iftatriums 
leicht  in  Krystallen  ausscheidet,  zu  bedienen.  Zu  diesem  Zwecke  dampft 
er  die  Borsäurelösung,  in  welcher  nur  Alkalien  zugegen  sein  dürfen, 
mit  einem  Ueberschusse  von  Calciumchlorid  ein  und  schmelzt  dann  die 
Masse  mit  einer  Mischung  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  im  Yer- 
hältniss  1:1;  das  Calciumborat  CaO.B2  03  krystallisirt  dabei  in  schönen 
Nadeln  aus,  welche  selbst  in  heissem  Wasser  unlöslich  sind,  während  das 
aus  wässriger  Lösung  niedergeschlagene  Calciumborat  dufcb  Wässer  leicht 
zersetzt  wird.  Nach  Behandlung  der  Schmdze  mit  kaltem  Wasser  wird 
der  Rückstand  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  gewogen.  Während  Bitte  selbst  bei  Versuchen  mit  Borsäure  aus- 
gezeichnete Ergebnisse  erzielte,  vermochte  Rosenbladt^  bei  der 
Analyse  eines  Turmalins  zu  keinen  befriedigenden  Resultaten  zu  ge* 
langen. 

V.  Fällung  als  Baryumsalz  in  alkoholischer  Lösung. 

Diese  Methode  wurde  in  dem  Zeitintervall  1870 — 1880  in  Vor- 
schlag gebracht.  Sie  findet  sich  in  der  »analytischen  Chemie«  von 
Menschutkin'*)  verzeichnet,  indessen  ohne  Nennung  des  Analytikers 
und  ohne  Litteraturangabe. 


Die  vorstehende  Uebersicht  der  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Borsäure  zeigt,  trotz  ihrer  Unvollständigkeit,  dass  sich  die  Aufgabe 
durchaus  nicht  in  jenem  trostlosen  Zustande  befindet,  wie  sie  Reischle's 
oben  angeführte  Worte  schildern. 

In  meiner  Absicht  hat  es  nicht  gelegen,  alle  Methoden  zu  prüfen; 
ich  lenkte  vielmehr  mein  Augenmerk  auf  diejenigen  der  directen  Be^ 
Stimmung  der  Borsäure,  und  zwar  fast  ausschliesslich  auf  die  Bcrzelius« 
Stromey  er'sche. 


»)  Comptes  rendus  1875.  80,  490  und  561. 

«)  Diese  Zeitschrift  1887.  26,  19. 

3)  Russische  5.  Ausgabe  von  1883,  S.  356. 


A*<  ^T  r  r-^  -;—  ':•■>     •  T  T«  'Tf 
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Versuche. 

Als  Versuchsmaterial  wurde  zunächst  Borax  Na^B^O, -|- lOH^O 
gewählt,  dessen  theoretische  Zusammensetzung  in  Procenten  folgende  ist  ^) : 

Na^O  .  .  .  .  16,26 
B^Ojj  ....  36,59 
H^O       .     .     .     .     47,15 

100,00 
Wasserbestimmung.     Eine    gewogene    Menge    der    Substanz 
warde  bis  zum  Schmelzen   in  einem  geschlossenen  Platintiegel  erhitzt, 
dann  einige  Minuten  lang  der  Gebläseflamme  ausgesetzt. 

1.  1,7290^  verloren  0,8165  g  entsprechend  47,22  Jfe 
11.  0,9437« 

III.  0,5371  « 

IV.  1,2744* 
V.   1,0162« 

VI.  0,7825« 
Das  Mittel  liefert :  47,23  Jt  H^O 
Die  Theorie  fordert:  47,15  «      « 
Differenz  -f  0,08. 
Danach  ist   der  angewandte  Borax  beinahe    theoretisch   rein  ge- 
wesen.    Der  Ueberschuss   im  Verlust   deutet  darauf  hin,   dass  bei  dem 
zur  Erzielung  einer  blasenfreien  Schmelze  nothwendigen  starken  Glühen 
eine  Zersetzung  eingetreten  war. 

Bestimmung   von  Natron,     a)  Verjagen   der  Borsäure 
als  Fluorbor  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure  und 

Flusssäurc. 

Eine  gewogene  Menge  Borax  wurde  in  einer  Platinschale  in  einer 
kleinen  Menge  Wasser  gelöst  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Flusssäure  ^ 
versetzt.  Erst  nachdem  die  Flüssigkeit  bis  zur  Hälfte  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft  war,  wurde  concentrirte  Schwefelsäure  eingetragen 
und  das  Eindampfen  zunächst  auf  dem  Wasserbade  möglichst  weit  fort- 


0,4460  « 

« 

47,26  « 

0,2540  « 

« 

47,29  « 

0,6025  « 

« 

47,28  * 

0,4797  « 

« 

47,20  « 

0,3687  « 

« 

47,11  « 

1)  Die  von  mir  benutzten  Atomgewichte  sind:  Ba  =  136,86,  B=rlO,9, 
Ca -T-.  39,91,  Cl^  35,37,  Fl  =  19,06,  K-^  39,03,  Mg  :^  23,94,  Na  =22,99. 
P  =:  30,96,  0  z_  15,96,  S   -  31,98,  Ag  -  107.66,  E^l. 

')  Sowohl  Flusssäure  als  auch  Schwefelsäure  waren  chemisch  rein.  Zn 
diesem  Zwecke  destillirte  ich  die  Flusssäure  aus  einer  Platinretorte  in  eine 
Platinschale,  indem  ich  in  die  Retorte  st^ts  noch  Schwefelsäure  lusetrte. 
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gesetzt,  darauf  die  Säure  durch  Erhitzen  über  der  freien  Flamme  vei.- 
jagt;  der  Rückstand  wurde  mit  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  in 
eine  gewogene  Platinschale  filtrirt,  zur  Trockne  eingedampft,  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  das  erhaltene  Natriumsulfat  gewogen. 

Es  ist  werth  hervorzuheben,  dass  wenn  das  Eindampfen  von 
vornherein  in  Gegenwart  von  Flusssäure  und  Schwefelsäure  geschieht, 
sich  Fluorbor  nicht  so  leicht  bildet  und  es  deswegen  erforderlich  wird, 
mehrmals  die  beiden  Säuren  zuzusetzen  und  das  Eindampfen  zu  wieder- 
holen, während  bei  dem  von  mir  angewandten  Verfahren  eine  einmalige 
Behandlung  ausreicht.  Allein  auch  unter  diesen  Bedingungen  gelang 
es  mir  nicht,  genaue  Resultate  zu  erzielen.  Es  blieb  stets  etwas  Bor- 
säure im  Rückstände,  denn  nur  auf  diese  Weise  lassen  sich  die  er- 
langten hohen  Zahlen  erklären.  Um  mich  selbst  zu  controliren,  löste 
ich  das  gewogene  Natriumsulfat  in  Wasser  auf,  säuerte  die  Lösung  mit 
Salzsäure  an,  fällte  die  Schwefelsäure  mit  Barjumchlorid,  wog  das  er- 
haltene Baryumsulfat,  erwärmte  es  dann  (bei  einer  zweiten  Versuchs- 
reihe) mit  verdünnter  Salzsäure,  dampfte  die  Lösung  unter  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  von  Baryumchlorid  ein,  löste  in  verdünnter  Salzsäure  auf, 
filtrirte  und  wog  nochmals.  Nur  in  dieser  Weise,  so  scheint  es  mir, 
vermag  man  sich  von  der  Ungenauigkeit  der  Methode  zu  überzeugen, 
da  die  Mpleculargewichte  von  SO3  (79,68)  und  B^Oj,  (69,68)  wenig 
verschieden  sind  und  die  Verdrängung  des  ersteren  durch  das  letztere 
beim  Schmelzen  mit  Natriumsulfat,  also  eine  theilweise  Bildung  von 
Na2  0.B^03,  im  procentischen  Gehalt  des  Na^O  nicht  wesentlich  zum 
Ausdruck  kommen  würde.     Die  Versuche  ergaben: 


Abgewogen 

i 

Gefunden 

Borax 

Na^SO^ 

BaSO^  1.  Fäll. 

BaSO^  2.  Fäll. 

I.  1     9 

0,3793  ^f 

0,6348^ 

nicht  best. 

n.  0,5  < 

0,2009  « 

0,3019« 

«        « 

IIL  1     < 

0,3742  « 

0,6280« 

«        « 

IV.  0,5* 

0,1913« 

0,3149  « 

«        « 

V.  1    « 

0,3741  « 

0,6152« 

0,5890  5' 

Die  Waschwasser  von  V.  wurden  nicht  eingedampft,  sondern  ihr 
Volumen  =  200  cc  festgesetzt.  Davon  wurden  50  cc  mit  Chlorbaryum 
in  der  Wärme  gefällt  und  24  Stunden  lang  stehen  gelassen,  während 
andere  50  cc  mit  Schwefelsäure  versetzt  wurden. 
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In  der  ersten  Portion  betrug  der  Baryumsnlfat-Niederschlag  0,0065^ 
in  der  zweiten  0,0064  g^  so  dass  im  Mittel  in  Salzsäure  auf  50  ee 
0,0064*^  BaSO^  gelöst  wurden  oder  in  200  cc  0.0258  </,  während 
die  Gesammtabnahme  (in  V.)  0,0262  g  ausmachte.  Hieraus  ist  es  er- 
sichtlich, dass  mein  Baryumsulfat  rein  war  und  dass  beim  Waschen 
viel  davon  verloren  geht.  Deswegen  habe  ich  auch  bei  den  folgenden 
Versuchen  beim  Waschen  des  geglühten  und  gewogenen  Baryumsulfats 
mit  Salzsäure  stets  etwas  Baryumchlorid  zugefügt,  da  in  dessen  Gegen- 
wart Baryumsulfat  in  Salzsäure  fast  unlöslich  ist. 

Abgewogen  Gefunden 

Borax       Na^gSO^     BaSO^  1.  Fäll.     BaSO^  2.  Fäll. 
VI.  0,5/7      0,1897  ^f         0,3195  ^f  0,3124^ 

VII.   1      <      0,3781*  0,6094«  0,5992« 

VIII.  0,5  *      0,1892«         0,3089«  nicht  best. 

Diese  Zahlen  gestatten  die  im  Borax  enthaltene  Menge  Natron  auf 
dreierlei  Weise  zu  berechnen :  1 .  aus  der  gefundenen  Menge  Natrium- 
sulfat, 2.  durch  Subtraction  der  gefundenen  Menge  Schwefelsäure  von 
derjenigen  des  Natriumsulfates  und  3.  durch  Berechnung  der  der  ge- 
fundenen Schwefelsäure  entsprechenden  Menge  Natron,  Ist  die  Methode 
genau,  so  müssen  die  drei  Berechnuugsweiscn  zum  selben  Ergebniss 
führen,  was  aber  leider  bei  meinen  Versuchen  nicht  der  Fall  war. 

Abgew.  1  g  Abgew.  0,5  g 

I     III      V    VII    II      IV     VI    vm 

NagO  «Vo       Oo       0/^,      o/o      o/o       o/^        o/o        o/o 

aus  Na2S04 16,57  16,34  16,34  16,51  17,55  16.71  16,57  16,53 

durch  Subtr.  von  SO3     .     16,14  15,87  16,30  16.90  19,46  16,64  16.02  16,64 

aus  SO3 16,90  16,71  16,37  16,22  16,07  16,77  17,00  16,44 

nach  d.  Wasch   m.  HCl.        —      —       —       —       —        --       —       — 
durch  Subtr.  v.  SO3  .     .        —      —       —      17,25     —       —     16,50    — 

aus  SO3 —      —       —      15,94    —       —     16.64     — 

Die  grossen  Schwankungen,  zu  welchen  die  Natron-Bestimmungen 
führen,  rühren,  wie  mir  scheint,  von  drei  schwer  zu  erfüllenden  Be- 
dingungen her: 

1.  Der  vollständigen  Beseitigung  der  Borsäure  als  Fluorbor, 

2.  der  Bildung  des  neutralen  Natriumsulfates  und 

3.  der  genauen  Bestimmung  von  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat. 
Leider    hat  sich    Reischle^)   beim   Verjagen   des   Bors    mittelst 

Ammoniumfluorids    mit    der    erhaltenen,     nahezu    theoretischen    Menge 

1)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  1893.  4,  115. 
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Natriumsulfat  begnügt,  ohne  es  näher  zu  prOfen,  was  allein  den  Beweis 
erbracht  hätte,  dass  die  Anwendung  von  Fluorammonium  zu  besseren 
Ergebnissen  führt,  als  die  von  Flusssäure  und  Schwefelsäure.  In  An- 
betracht der  grossen  Schwierigkeiten,  mit  denen  die  Bestimmung  des 
Natrons  im  Borax  verbunden  ist,  beschränkte  ich  mich  darauf,  nur 
noch  einen  Versuch  mit  der  S  c h  w  e i  tz e r 'sehen  Methode  anzustellen.^) 

b)  Schweitzer's  Verfahren. 

1  g  Borax  wurde  zunächst  zweimal  mit  einem  Ueberschuss  von 
Salzsäure  zur  Trockne  eingedampft,  dann  nach  Zusatz  von  Wasser  zum 
dritten  Mal,  bis  zum  Verschwinden  des  Säuregeruchs.  Nach  Auflösen 
de9  Rückstandes  mit  Wasser  wurde  die  Salzsäure  mit  Silbernitrat  ge- 
fällt und  das  im  gebildeten  Chlorsilber  enthaltene  Silber  bestimmt. 
Gefunden  wurden  0,5727^  Ag,  entsprechend  0,1881^  Cl,  beziehungs- 
weise 0,1647^  Na^O,  was  einem  Gehalt  von  16,47^  Na20  im  Borax 
gleichkommt. 

Von  den  Natron-Bestimmungen  nach  der  ersten  Methode  dürfen  als 
die  zuverlässigsten  diejenigen  gelten,  welche  aus  Natriumsulfat  berechnet 
wurden  und  im  Mittel  (unter  Ausschluss  von  II,  in  welchem  die  Gegen- 
wart von  Borsäure  mit  Sicherheit  hervortritt)  16,51  ^  Na^O  gaben, 
einen  Werth,  der  mit  dem  nach  dem  Schweitzer 'sehen  Verfahren 
ermittelten  befriedigend  übereinstimmt. 

Bestimmung  des  Bor  säureanhydrids. 

Nimmt  mau  meine  Bestimmungen  des  Natrons  zu  16,49  %   —  als 

Mittel  aus    16,51    und  16,47  ^    —  als   richtig   an,   so   stellt  sich  die 

procentische   und   moleculare   Zusammensetzung   des   Boraxes    wie   folgt 

heraus : 

in  Procenten 

NajO  ....  16,49 

B^O^  a.  d.  Diff.  36,28 

H2O    ....  47,23 

und  es  zeigt  sich,  wie  gefährlich  es  ist,  das  Borsäureanhydrid  aus  der 
Differenz  zu  ermitteln.  Bei  der  Bestimmung  der  Base,  wie  bei  der- 
jenigen des  Wassers  kann  leicht  ein  Ueberschuss  von  0,1 — 0,2  %  ent- 
stehen,   welcher  bei    der  Borsäure   sich    dann    als    ein  Verlust ,  von  0,2 

1)  Pharm.  Centralblatt  No.  24,  S.  390.  Vergl.  Fresenius,  Quant.  Anal. 
6.  Aufl.  1875   1,  424. 


Molec.-Gew. 

Molec.-Verh. 

61,94 

0,2662   1 

69,68 

0,5206  1,95 

17,96 

2,6297   9,87 
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bis  0,4  %  zeigen  würde.  lu  meinen  Bestimmungen  betmg  der  Fehler 
bei  Natron  4~  0,26^  und  bei  Wasser  -+■  0,08  5)^,  zusammen  also 
0,34  ^ ,  was  bei  der  Berechnung  des  Molecularverhältnisses  bereits  sehr 
ungenaue  Werthe  liefert. 

Wenn  dergleichen  Fehler  schon  bei  einem  verhältnissmftssig  so 
einfach  zusammengesetzten  Körper,  wie  es  der  Borax  ist,  entstehen 
können,  um  wie  viel  grösser  müssen  die  bei  der  Analyse  complicirterer 
Borate  entstehenden  Ungenauigkeiten  ausfallen! 

Ohne  mich  bei  den  Methoden  zur  Bestimmung  aus  der  Differenz 
länger  aufzuhalten,  ging  ich  daher  über  zu  directen  Gewiebtsbestim- 
munfi^en.  Ich  studirtc  eingehender  das  Berzelius-Stromeyer'sche 
Verfahren,  welches  mir  denn  auch  die  besten  Resultate  lieferte,  während 
ich  von  den  anderen  Methoden  diejenigen  einer  Prüfung  untensog,  nach 
welchen  die  Borsäure  aus  alkoholischer  I^sung  durch  Baryum-  oder  Calcium- 
Salze  gefällt  oder  als  Borsäureanhydrid  (Rammeisberg 's  Verfahren) 
bestimmt  wird,  endlich  auch  die  Methode  von  Marignac. 

a)  Fällen  mit  Baryumacetat  aus  alkoholischer  Lösung. 

Gewählt  wurde  als  Fällungsmittcl  das  Baryumacetat,  •  weil  bei  An- 
wendung der  schwachen  Essigsäure  die  Gefahr  von  Verlusten  an  Bor- 
säure geringer  ist  als  in  Gegenwart  starker  Säuren,  wie  Salzsäure  u.  a. 
Der  Verlauf  des  Versuches  war  folgender :  Einer  abgewogenen,  in  Wasser 
gelösten  Menge  Borax  wurde  Baryumacetat  im  Ueberschuss  und  ein 
gleiches  Volumen  Alkohol  zugesetzt;  der  ausfallende  weisse,  flockige  Nieder- 
schlag wurde  filtrirt  und  mit  einer  Mischung  von  1  Theil  absolutem 
Alkohol  und  1  Theil  Wasser  ausgewaschen;  das  auf  dem  Wasserbade 
nach  Möglichkeit  eingedampfte  Filtrat  wurde  nach  der  Abkühlung 
wiederum  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  der  neu  entstandene  Nieder- 
schlag wie  der  erste  filtrirt  und  ausgewaschen ;  das  neue  Filtrat  wurde 
zur  Trockne  eingedami)ft,  mit  verdünntem  Alkohol  (I  Alkohol :  l  Wasser) 
aufgenommen  und  der  Rückstand  ebenfalls  tiltrirt.  Die  vereinigten  drei 
Niederschläge  wurden  getrocknet,  verascht  und  darauf  in  Salzsäure  ge- 
löst. In  der  Lösung  bestimmte  ich  das  Baryum  als  Bar^iimsulfat.  Zwei 
Versuche  lieferten  folgende  Werthe: 

l,  l  g  Borax  gab  0,7759  7  BaO.B^Oj,  in  welchem  nach  Auf- 
lösung in  Salzsäure  0,4919^  BaO  gefunden  wurden;  demnach  betrug 
BjOg  0,2840  g  oder  28,40  %  ;  dem  entsprechend  war  der  Verlust 
0,0819  </  oder  8,19  Jli   B^Og. 
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II.  0,5  <7  Borax  gabeu  0,3542^  BaO.BgO^,  in  welchem  0,2545^ 
BaO  gefunden  wurden  und  durch  Subtraction  0,0997^  oder  19,94^ 
BjgOj;  es  fehlten  demnach  0,08325^  an  B^Oj,  entsprechend  16,61  ^. 

Bemerkenswerth  erscheint  der  Umstand,  dass  der  Verlust  an  Bor* 
sänreanhydrid  in  beiden  Fällen  nahezu  der  gleiche  war;  bei  I  g 
—  0,0819^  und  bei  0,6/7  —  0,08325^. 

b)  Fällung  mit  Chlorcalcium. 

Der  wässerigen  Lösung  von  1  g  Borax  wurde  Chlorcalciumlösung 
und  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zugesetzt ;  nach  schwachem  Erwärmen 
Hess  ich  den  Niederschlag  sich  absetzen,  filtrirte  und  wusch  mit  einer 
Mischung  von  I  Theil  absolutem  Alkohol  und  1  Theil  Wasser  aus. 
Der  Niederschlag  wog  0,2972  g  und  enthielt  0,1250  g  CaO,  also 
0,1722^  BjjOa  oder  11,22%.  Der  Fehlbetrag  entspricht  0,1937^ 
oder  19,37  %   B^O,. 

c)  Rammelsberg's  Methode,  Bestimmung  als  Borsäure- 
anhydrid. 

Eine  wässerige  Lösung  von  1,0137^  H3BO3  wurde  mit  Ammoniak 

in  einer  Platinschale  eingedampft  und  geglttht.    Gewogen  wurden  0,5631^ 

B2  O3,   entsprechend    55,54  %  ;    der    Verlust   war    also    0,0085  g  oder 

0,85  %  BgO,, 

d)  Marignac's  Methode. 

Meine  Versuche  mit  der  Bestimmung  des  Borsäureanhydrids  nach 
Marignac's  Verfahren  sind  eben  erst  begonnen;  ich  halte  es  jedoch 
nicht  für  uninteressant,  einige  Beobachtungen  mitzutheilen.  Jedermann 
weiss,  mit  welchen  Schwierigkeiten  Wägungen  von  geglühter  Magnesia 
verbunden  sind  wegen  ihrer  Neigung  Wasser  und  Kohlensäure  anzu- 
ziehen. Es  war  daher  mein  Wunsch,  das  Minimum  an  Magnesia  fest- 
zustellen, welches  erforderlich  ist,  um  die  in  Lösung  befindliche  Bor- 
säure zu  binden.  Befindet  sich  einmal  im  geglühten  Niederschlage  nur 
ein  geringer  Ueberschuss  an  freier  Magnesia,  so  ist  damit  auch  jene 
Unbequemlichkeit  der  Wägung  beseitigt,  da  die  an  Borsäureanhydrid 
gebundene  nicht  mehr  so  leicht  Feuchtigkeit  und  Kohlensäureanhydrid 
anziehen  wird. 

I.  1  ^  Borax  in  wässeriger  Lösung  wurde  mit  20  co  einer  in  1  cc 
0,0293^  MgO  enthaltenden  Lösung  von  Chlormagnesium  und  Salmiak 
eingedampft;  im   Ganzen   wurden   also  0,5860(7  MgO  verwendet.     Zur 
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Erzeugung  der  Verbindung  2  Mg  0 .  B_,  0  ,  welche  ich  als  die  zweck- 
mässigste  zum  Wägen  ansah,  bedarf  es  aber  0,4189^  MgO,  so  dass 
ich  einen  Ueberschuss  genommen  hatte.  Das  Eindampfen,  Glflhen,  Auf- 
lösen in  Wasser  und  darauffolgende  Filtriren  (vergl.  die  Beschreibung 
des  M arig na c 'sehen  Verfahrens  S.  573)  wiederholte  ich  viermal.  Die 
gesammelten  vier  Niederschläge  wogen  zusammen  0,9387^;  nach  der  Auf- 
lösung in  Salzsäure  blieben  ungelöst  (SiO^-j-Pt)  0,0073^,  während 
die  Lösung  0,5863^  MgO  enthielt,  welche  als  Mg^P^O^  bestimmt 
wurde;  demnach  wog  das  Borsäureanhydrid  0,9387  —  (0,5863  -f-  0,0073) 
=  0,3457  ^r,  entsprechend  34,57  %,  woraus  sich  als  Verlust  0,0202^ 
entsprechend  2,02  %   B^Oj  ergibt. 

II.  Eine  wässerige  Lösung  von  0,5  g  Borax  wurde  in  einer  ge- 
wogenen Platinschale  mit  10  rc  einer  Lösung  von  Chlormagnesinm  und 
Salmiak  von  dem  soeben  erwähnten  Gehalt  versetzt,  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  geglüht.  Nach  nochmaligem  Auflösen  in  Wasser,  Ein- 
dampfen und  Glühen  v»'urde  der  erhaltene  Rückstand  in  heissem  Wasser 
aufgelöst  und  die  Lösung  ültrirt,  der  Rückstand  aber  etwa  zehn  mal 
mit  heissem  Wasser  decantirt.  Das  Filtrat  und  die  W'aschwasser 
wurden  in  einer  zweiten  Platinschale  eingedampft,  der  Rückstand  wurde 
geglüht,  mit  Wasser  aufgenommen  und  abfiltrirt,  wobei  er  nach  Mög- 
lichkeit auf  das  Filter  gebracht  wurde.  Diese  Behandlung  der  Wa-ch- 
Wasser  wiederholte  ich  dreimal.  Der  geglühte  Rückstand  der  ersten 
Schale  wog  0,3393  9,  während  die  drei  Rückstände  aus  dem  Filtrat, 
welche  im  Platintiegel  verascht  wurden,  einem  Gewichte  von  0,1206(7 
entsprachen.  Somit  war  das  Gesanimtge wicht  0,4599^7,  wovon  beim 
Auflösen  in  Salzsäure  0,0015  ^r  unlöslich  blieben  (SiOj-|-  Pt)  während  in 
der  Lösung  0,2889  g  MgO  als  Mg^^P^O^  bestimmt  wurden.  Hieraus  folgt, 
dass  auf  B^Oa  0,1695  r/  kamen,  was  33,90  %  und  einem  Verlust  von 
0,01345/7,  beziehungsweise  2,69^   ^2^3  entspricht. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  ganze  oder  beinahe  ganze  ange- 
wandte Magnesia  im  Rückstande  wiedergefunden  wurde.  Im  ersten  Ver- 
such wurden  genommen  0,5860  7  und  gefunden  0,5863  r/,  also  sogar 
eine  Zunahme  von  0,0003//;  im  zweiten  Versuch  wurden  genommen 
0,2930(7  und  gefunden  0,2889(7,  also  ein   Verlust  von  0,0041^. 

Aus  Vorstellendem  erhellt,  dass  die  genommene  Menge  von  2  MgO 
auf  1  B2O3  unzureichend  war.  um  das  gesammte  Borsäureanhydrid  zu 
binden  Bekanntlich  nahm  Marignac  selbst  auf  ein  Gewichtsthcil 
Borsäureanhydrid    mindestens    zwei    Gewichtstheile    Magnesia,    was   in 
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'  MolecQlen  allsgedrückt  3,5  Mg  0  :  1  B^  O3  entspricht.  Bodewig^) 
wendet  bei  borhaltigen  Silicaten  ein  noch  höheres  Yerhältniss  an, 
nämlich  14  Theile  MgCIg .  6  H^O  auf  1  Theil  B^Ü^,  was  das  Molecolar- 
verhältniss  5MgO:lB20,^  liefert.  Nahm  ich  mehr  als  2MgO  auf 
1  B^O^,  so  hatte  ich  beim  letzteren  keinen  Verlust  mehr,  jsoadem  einen 
Ueberschuss,  da  im  Rückstände  eine  erhebliche  Menge  Salzsäure  sich 
ergab,  worauf  schon  Bodewig  hingewiesen  hatte.  Diese  Versuche 
sind  noch  nicht  abgeschlossen,  weshalb  ich  die  Ergebnisse  auch  nicht 
anführe.  Jedenfalls  erwarte  ich  keine  genaueren  Resultate  als  sie 
Marignac  selbst  erhielt,  da  1.  das  Wägen  des  Rückstandes  bei  einem 
Ueberschuss  von  Magnesia  schwierig,  2.  wie  schon  Bodewig  zeigte, 
eine  Bestimmung  der  Salzsäure  im  Rückstande  unumgänglich  und 
endlich  3.  die  Bestimmung  der  Magnesia  als  Magnesiumpyrophosphat 
eine  recht  heikle  Sache  ist.  Deshalb  schritt  ich,  ohne  mich  weiter  beim 
Marignac^schen  Verfahren  aufzuhalten,  zu  Versuchen  mit  Hülfe  der 
Methode  von  Berzelius-Stromeyer. 

e)  Berzelius-Stromeyer'schcs  Verfahren. 

Ich  löste  1  g  Borax  in  einer  Platinschale  in  Wasser  auf  und  setzte 
\g  Aetzkali  (KOHj  zu.  Nach  Stromeyer  müssen  auf  1  Molecül 
BgOj  2  Moiecüle  KOH  genommen  werden,  oder  in  Grammen  auf  69,68 
B2O3  111,98  KOH  oder  auf  lg  B2O3  1,6 ^r  KOH.  Die  in  1  ^  Borax 
enthaltenen  0,3659(7  B^Oj  erfordern  also  0,58  £^  KOH  oder  0,72  ^7 
Icäufiiches  geschmolzenes  Aetzkali,  in  welchem  etwa  80  %  reines 
Kaliumhydroxyd  vorhanden  sind.  Die  Lösung  wurde  mit  einem  Ueber- 
schuss von  Flusssäure  versetzt  und  zur  Trockne  eingedampft,  bis  nur  noch 
ein  schwacher  Geruch  nach  Flusssäure  wahrnehmbar  war ;  der  erhaltene 
Rückstand  wurde  in  der  Wärme  mit  einer  20procentigen  Lösung  von 
Kaliumacetat  behandelt,  24  Stunden  lang  stehen  gelassen,  darauf  ab- 
'filtrirt  und  zunächst  mit  Kaliumacetat,  dann  mit  Alkohol  von  84^ 
Tralles  ausgewaschen.  Das  Auswaschen  mit  Alkohol  dauert  sehr 
lange ;  selbst  nach  Verbrauch  von  V2  ^  zeigte  ein  auf  dem  Platinblech 
eingedampfter  Tropfen  einen  festen  Rückstand.  Trotadem  wurde  der 
Versuch  unterbrochen  und  der  Rückstand  nunmehr  bei  100 — 110®  ge- 
trocknet.    Sowohl  leer  als  auch  mit  dem  Rückstande  wurde  das  Filter 


1)  Diese  Zeitschrift  1884.  28,  145. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    IXXYI.  Jahrgang.  39 
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je  12  Standen  lang  im  Trockenkasten  belassen.     Ein  nach  vorstehenden 
Vorschriften  angestellter  Versuch  ergab: 

Gefunden:  KBFl^      .     1,1987 ^r  entspr.  0,3310^   oder  33,10^6   B,0^ 
Die  Theorie  erfordert      1,3251 «       «       0,3659  «     *      36,59  « 
Verlust 0,1264«       <       0,0349«     «        3,49* 

Waschen  mit  Alkohol  von  97,5^  Tralles. 

Da  sich  beim  Waschen  mit  Alkohol  von  84^  Tralles  (specifisches 
Gewicht  von  0,85)  Borfluorkalium  als  darin  löslich  erwies,  so  wurde 
bei  der  folgenden  Reihe  von  Versuchen,  die  sonst  in  unveränderter 
Weise  angestellt  wurden,  Alkohol  vom  speciflschen  Gewicht  0,805 
(97,5^  Tralles)  verwendet;  die  Menge  zugesetzten  Aetzkalis  betrug 
jedesmal  1  g. 
Abgewogen  Gefunden  Verlust 

Borax   KBFl^   B^O^in^   BjjOjin«^    EBFl^B^Ojin^  B^OjinJÜ 
I.   1  ^       1,3096^0,3616  36,16      0,0155^    0,0043         0,43 

11.0,5(7    0,6075*0,16774       33,55      0,0550«    0,0152         3,04 
III.  0,25^  0,3088  «  0,0853  34,12      0,0225  «    0,0062         2,47 

Somit  verminderte  die  Anwendung  des  Alkohols  von  97^5.^  Tralles 
den  Verlust  zwar  erheblich,  beseitigte  ihn  aber  doch  nicht;  ich  ging 
daher  zu  Versuchen  über,  welche  unter  sonst  unveränderten  YerhÜt- 
nissen,  jedoch  unter 

Anwendung  von  Kaliumacetat  bei  Zimmertemperatur 

angestellt  wurde.     Auch  hier  betrug  der  Zusatz  an  Aetzkali  je  1  g^ 

Abgewogen                Gefunden  Verlust 

Borax   KBFl^   B^O^in^  B^O^'m  %  KBFl^  BgOgin^  BgOjinjU 

I.    1^      1,2794(7   0,3533          35,33  0,0457  0,012^  1,26 

II.    0,5^  0,6312«  0,1743          34,86  0,0313  0,00864  1,73 

Da  auch  bei  diesen  Versuchen,  wie  schon  oben  angegeben  wurde^ 
nach  dem  Zusatz  der  20  procentigen  Kaliumacetat-Lösung  vom  speci- 
fischen  Gewicht  1,10^)  24  Stunden  lang  stehen  gelassen  wurde,  ich 
mich  aber  durch  directe  Lösungsversuche  aberzeugte,  dass  das  neben 
Borfiuorkalium  sich  beim  Ueberschuss  von  Aetzkali  bildende  Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium zur  Auflösung  einer  Zeit  von  nicht  mehr  als 
1  —  2  Stunden  bedarf,  so  wurde  das 


i)  Chemiker-Kalender  lh<9G,  S.  190. 
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Stehenlassen  mit  Kaliumacetat  auf  1—2  Standen 

beschränkt,  zugleich  aber  wurden  auch  Acetatlösungen  verschiedener 
Concentration  verwendet.  Als  Yersuchsmaterial  diente  hier  reine  Bor- 
säure (H3BO3)  und  das  Auswaschen  wurde  mit  Alkohol  von  97,5® 
Tralles  besorgt. 

Gefunden 


Angewendet 

H3B03 

KOH 

I. 

0,5/7 

1,20  g 

IL 

1,0« 

2,76« 

III. 

0,5« 

2,00« 

IV. 

1,0« 

3,40« 

KCo  Ho  Ol 


2  **8  ^2 


KBFl^ 


B2O3 


1,09  sp.  G.  (ca.  20  %)    0,9844^  0,2718^  54,36  96 

1,13   «    «(  «  25   «)    2,0079«  0,5544*55,44« 

1,13   «    «(   «  25   «)    0,9996«  0,2760 «  55,20  « 

1,165«    «(«  32,5  Jt)  1,9813«  0,5471  «  54,71  « 

Verlust 
KBFI4  B^03 

1.0,03665^     0fil0l3g2fid  ^ 

0,0095    «  0,95  « 

0,0059   «  1,19  « 

0,0168   «  1,68  « 


II.  0,0342 
IIL  0,02145 
IV.  0,0608 


B2O3 


Der   Verlust,    welcher    somit   wiederum    geringer   geworden,    aber 
doch  noch  zu  gross  war,  veranlasste  mich  zu  neuen  Versuchen  als 

Waschflüssigkeit,  eine  Mischung  von  2  Theilen 
Alkohol  und  1  Theil  Aether 

und  eine  Kaliumacetatlösung  vom  specifischen  Gewicht  1,13  bis  1,14, 
entsprechend  etwa  25  ^  zu  verwenden,  da  ich  bei  der  vorstehenden 
Versuchsreihe  mit  einer  solchen  die  besten  Ergebnisse  erzielte. 

Gefunden 

KBFl^ 

2,0324^ 

1,0086  « 

0,4927« 

Verlust 
KBFI4 

I.  0,0097    g     0,0027      g  0,27  ^ 

11.0,01245«     0,00344    «0,69« 

m.  0,0178    «     0,004915  «  1,97  « 

Alle  Bemühungen,  durch  Veränderung  der  Bedingungen  zu  günstigeren 

Ergebnissen  zu  gelangen,  blieben  also  erfolglos. 

39* 


Angewendet 

H3BO3 

KOH 

I. 

1,0   g 

3,0^ 

II. 

0,5    « 

3,0« 

III. 

0,25« 

1,0« 

0,5612  gb6,l2% 
0,2785  «  55,70  « 
0,13605«  54,42  « 


B2O3 
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Die  Yerlaste  waren  immer  noch  zu  erheblich.  Ob  sie  nicht  vom 
Eindampfen  in  Gegenwart  überschüssiger  Flusssäure  herrührten?  War 
es  doch  manches  Mal  erforderlich,  um  den  Rückstand  Tollkommen 
trocken  zu  erhalten,  das  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  20,  ja 
40  Stunden  lang  fortzusetzen,  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach 
Flusssäure !    Um  den  Ueberschuss  an  Flusssäure  zu  vermeiden,  wurde  das 

Eindampfen  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium 

versucht.  Es  wurden  3  g  Aetzkali  in  einer  Platinschale  geK^st  und 
unter  Zusatz  überschüssiger  Flusssäure  zur  Trockne  eingedampft.  Nach 
Auflösen  in  Wasser  wurde  1  ^  H3  BOj^  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit 
wiederum  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  dann 
nach  einer  einstündigen  Behandlung  mit  Kaliumacetat  vom  specifischen 
Gewicht  1,14  in  der  Kälte  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  zum  Schluss 
mit  einer  Alkohol- Aether-Mischung  im  Yerhältniss  2:1. 

Gefunden  wurden  2,0221  g  KBFI4,  entspr.  0,5584^  oder  55,84  ^ 
BgOj. 

Der  Verlust  betrug  also  0,0200^  KBFI4,  entspr.  0,0055^  oder 
0,55  ^   B.O^. 

Ein  Verlust  bestand  also  nach  wie  vor  und  war  demnach  nicht  die 
Folge  des  Eindampfens  mit  überschüssiger  Flusssäure.  Vielleicht  war 
die  zu  saure  Lösung  der  Bestimmung  hinderlich?  Es  kam  darauf  an,  den 

Einfluss  einer  alkalischen  Lösung 

zu  prüfen,  zu  welchem  Behufe  zwei  Versuche  dienten. 

L  Eine  mit  einem  Ueberschuss  von  Flusssäure  versetzte  wässerige 
Lösung  von  0,5  ^  Borax  und  1  g  Aetzkali  wurde  bis  zum  Verschwinden 
des  Flusssäure-Geruchs  zur  Trockne  eingedampft,  hierauf  wurde  eine 
Lösung  von  Kaliumacetat  vom  specifischen  Gewicht  1,10  zugesetzt,  die 
Mischung  e.wa  5  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  dann 
14  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  stehen  gelassen. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wurde  Aetzkali  bis  zum  Eintreten  alkalischer 
Reaction  zugesetzt,  damit  2  Stunden  lang  stehen  gelassen  und  filtrirt. 
Das  Auswaschen  geschah  mit  Alkohol  von  97,5^  Tralles. 

Gefunden  wurden  0,6029^  KBFl^,  entspr.  0,1665^  oder  33,30  J6 
B,03. 

Der  Verlust  betrug  0,0596  ^r  KBFI4,  entspr.  0,0164^  oder 
3,29  J6   B.Og. 
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n  Eine  abgewogene  Menge  Aetzkali  von  1,13^  wurde  in  Wasser 
gelöst,  mit  einem  Ueberschuss  von  FInsssäure  versetzt  und  zur  Trockne 
verdampft ;  nach  nochmaligem  Auflösen  wurde  1  ^  H3  BO^)  und  Aetzkali- 
lösung  bis  zum  Eintritt  einer  alkäischen  Reaction  zugesetzt;  dem  zur 
Trockne  eingedampften  und  abgekühlten  Rückstände  wurde  eine  Lösung 
von  Kaliumacetat  vom  specifischen  Gewicht  1,14  zugegossen;  nach 
einstündigem  Stehen  wurde  die  Mischung  filtrirt  und  zum  Schluss  mit 
einer  Alkohol-Aether-Mischung  im  Yerhältniss  2  : 1  ausgewaschen. 

Gefunden  wurden  0,3151^  KBFl^,  entsprechend  0,0870^  oder 
8,70  Jli   B,Oj^. 

Der  Verlust  wäre  1,7270//  KBFI4,  entsprechend  0,4769^  oder 
47,69^6   BgOj. 

Aus  dem  Filtrat  fiel  nach  Ansäuerung  mit  Essigsäure  reichlich 
Borfluorkalium  aus. 

Ein  so  beträchtlicher  Verlust  an  Borfluorkalium  spricht  in  be- 
redtester Weise  für  eine  weitgehende  Auflösbarkeit  dieses  Salzes  in 
alkalischer  Lösung  des  Kaliumacetats. 

Die  bei  allen  früheren  Versuchen  angewandte  Kaliumacetatlösung 
reagirte  schwach  alkalisch.  Lag  vielleicht  der  Grund  der  Verluste 
darin  ?  Allein,  auch  ein  geringer  Ueberschuss  an  Fluorwasserstoff-Fluor- 
kaliuni  macht  eine  solche  Lösung  sauer,  demnach  muss  auch  die  bis- 
her zur  Anwendung  gelangte  Acetatlösung  unter  allen  Umständen  sauer 
gewesen  sein.  Oder  genügte  schon  jene  Menge  des  schwach  alkalischen 
Acetats,  mit  welcher  ich  das  Borfluorkalium  auf  dem  Filter  wusch,  um 
einen  erheblichen  Theil  dieses  Salzes  in  Auflösung  zu  bringen  und  die 
festgestellten  Verluste  zu  bewirken?     Allein  das 

Waschen    mit   schwach    durch    Essigsäure    angesäuerter 

Kaliumacetatlösung 

bestätigte  diese  Vermuthung  durchaus  nicht.  Die  Bedingungen,  unter 
welchen  die  Versuche  stattfanden,  waren  dieselben  wie  früher.  Eine 
abgewogene  Menge  Borsäure  wurde  mit  einer  ebenfalls  abgewogenen 
Menge  Aetzkali  gelöst,  mit  einem  Ueberschuss  an  Flusssäure  versetzt, 
zur  Trockne  eingedampft  und  nach  stattgehabtem  Abkühlen  mit  einer 
bereits  angesäuerten  Kaliumacetatlösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14  über- 
gössen; nach  1 — 2  stündigem  Stehen  wurde  der  Rückstand  abfiltrirt 
und  zunächst  mit  der  nämlichen  angesäuerten  Kaliumacetatlösung,  dann 
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mit  einer  Mischung  von  2  Theilen  Alkohol  und  1  Theil  Aether  ausge- 
waschen. 

Angewendet  Gefunden 

H3BO3    KOH     KBFI4  ßjOs 

I.  0,5    g  1,0/7  1,0056^  0,2777      g  55,54% 

II.  0,25*  1,0  <  0,5066  <  0,139887«  55,95« 

Verlust 
KBFl^  B2O3 

I.  0,01545(7  0,00426^  0,85  <>/o 

II.  0,0039    <  0,0011    «  0,44  < 

Da  der  letzte  Versuch  (II.)  dafür  zu  sprechen  schien,  als  ob  bessere 

Ergebnisse  bei 

Anwendung  eines  Ueberschusses   von   Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium 

zu  erreichen  wären,  so  wurden  dahingehende  weitere  Versuche  mit 
einem  Ueberschuss  von  Aetzkali  eingeleitet.  Selbstverständlich  musste 
ich  nun,  um  eine  grössere  Menge  Fluorwasserstoif-Fluorkalium  in  Lösung 
fiberzuführen,  den  mit  Kaliumacetat  übergosseuen  Rückstand  nicht 
mehr  1 — 2  Stunden  lang,  sondern  länger  stehen  lassen.  Ich  liess  ihn 
24  Stunden  in  der  Kälte  stehen. 

Angewendet  Gefunden 

H3BO3    KOH     KBFI4  BgOj 

I.    1,0^       4,0^    2,0128^    0,5558(7      55,58% 
II     0,5  <       2,0«    1,0091«    0,27864^    55,73« 

Verlust 
KB  Fl,  B,03 

I.  0,0293    g    0,0081//    0,81% 

IL  0,01195  «    0,0033  «    0,66  « 

Wiederum    Verluste!      Trotz    aller    angebrachten    Veränderungen 

vermochte    ich    mit    Hülfe    der    Stromey  er 'sehen    Methode    genaue 

Resultate   nicht   zu   erlangen.     Es   unterlag  also   keinem  Zweifel,    dass 

der  Fehler  auf  die  Löslichkeit  des  Borfluorkaliums  in  der  Kaliumacetat- 

lösung  zurückzuführen  ist,    was  die  nachstehenden  Versuche   denn  auch 

bestätigten. 

Vorversuche   über   die  Löslichkeit   des   Borfluorkaliums 

in  einer  Kaliumacetat-Lösung. 

Das  bei  den  vorstehenden  Analysen  erhaltene  reine  Borfluorkalinm 
wurde   mehrmals   umkrystallisirt,    mit   Wasser   und  Alkohol   gewaschen 
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und  bei  100  ^  getrocknet.  Abgewogene  Mengen  dieser  Substanz  wurden 
in  einer  Platinscbale  mit  100  co  einer  Kaliomacetat-Lösung  vom  speci- 
fischen  Gewicht  1,14  abergossen  und  48  Stunden  in  der  Kälte  stehen  ge- 
lassen, darauf  abfiltrirt  und  mit  einem  Gemisch  von  2  Theilen  Alkohol 
und  1  Theil  Aether  ausgewaschen.  An  Waschflttssigkeit  wurden  bei 
beiden  Versuchen  je  200  cc  verbraucht. 

KBFl^ 

Abgewogen     Gefunden      Verlust 
I.  2,0623  g     2,0371  g     0,0252  g 
IL  1,0112  *     0,9864  <     0,0248  < 
Demnach   lösen  100  cc   einer  Kaliumacetatlösung   vom   specifischen 
Gewicht  1,14  im  Mittel  0,0250//  KBFl^,  oder  l  cc  0,00025^. 

Wie  spätere,  genauere  Versuche  zeigten,  waren  diese  vorläufigen 
Werthe  zu  niedrig  ausgefallen,  allein  auch  sie  genügten,  um  zu  zeigen, 
woher  die  Fehler  bei  Analysen  nach  der  Stromey  er 'sehen  Methode 
rühren. 

Meine  Aufgabe  bestand  nunmehr  in  der  Ermittelung  der  Ldslich- 
keit  des  Borfluorkaliums  und  der  Bedingungen,  unter  denen  sie,  wenn 
möglich,  auf  Null  zurückgeführt  werden  kann.  Allein,  bevor  ich  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  unternahm,  hielt  ich  es  für  angebracht,  fest- 
zustellen: 1.  welchen  Einfluss  auf  das  Filter  das  Waschen  mit  Alkohol, 
mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  und  mit  einer  Kalium- 
acetat-Lösung  ausübt,  und  2.  wie  lange  ein  Filter,  leer  und  mit  dem 
Niederschlag,  getrocknet  werden  muss. 

Einwirkung  des  Alkohols  und  anderer  Flüssigkeiten  auf 

das  Filter;  Trocknen  des  Filters. 

Das  Filter  wurde  zunächst  in  einem  weiten,  mit  einem  gut  einge- 
schliffenen Stöpsel  versehenen  Wägeröhrchen  getrocknet  und  gewogen, 
darauf  herausgenommen,  mit  einer  bestimmten  Menge  der  gegebenen 
Flüssigkeit  ausgewaschen  und  wiederum  getrocknet.  War  die  Versuchs- 
fiüssigkeit  Kaliumacetat,  so  wurde  das  Filter  hinterher  entweder  mit 
Alkohol  allein  oder  mit  der  mehrfach  erwähnten  Mischung  von  2  Theilen 
Alkohol  und  1  Theil  Aether  so  lange  ausgewaschen,  bis  einige  Tropfen 
auf  dem  Platinblech  keinen  Rückstand  mehr  hinterliessen,  darauf  ge- 
trocknet und  gewogen,  dann  nochmals  mit  der  Alkohol-Aether-Mischung 
gewaschen,    getrocknet    und    gewogen.      Bei    diesen    Versuchen,    deren 
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Einzelheiten  ich  hier  nicht  änfohre,  ergab  es  sich,  dass  es  1.  von 
grosser  Wichtigkeit  ist,  einen  hermetisch  schliessenden  Exsiccator  mit. 
frischem,  sorgfältig  ausgeglühtem  Chlorcalcium  zu  besitzen,  da  das  bei 
100^  getrocknete  Papier  äusserst  hygroskopisch  ist;  dass  2.  nach  dem 
Waschen  sowohl  mit  Alkohol  allein,  als  auch  mit  Alkohol  und  Aether 
das  Gewicht  des  Filters  um  0,0010—0,0020^  zunimmt,  wobei  es 
gleichgültig  ist,  ob  von  diesen  Flüssigkeiten  viel  genommen  wurde  oder 
nur  so  viel,  um  das  Filter  zu  befeuchten.  —  Beim  Waschen  zunächst 
mit  Kaliumacetat  und  nachher  mit  Alkohol  und  Aether  erreichte  die 
Gewichtszunahme  0,0100^  und  nahm  bei  wiederholtem  Waschen  mit 
der  Alkohol-Aether-Mischung  nicht  mehr  ab.  Die  Gewichtszunahme 
erklärt  nunmehr  auch  die  von  mir  erhaltenen  besseren  Werthe,  als  icb 
mich  zum  Auswaschen  des  Alkohol-Aether-Gemisches  bediente.  —  Beim 
anfänglichen  Waschen  mit  Kaliumacetat  und  nachträglichem  mit  Alkohol 
nahm  das  Filter  genau  in  denselben  Grenzen  zu,  wie  bei  Anwendung 
des  Alkohols  allein,  d.  h.  zwischen  0,0010  und  0,0020^. 

Das  Trocknen  des  Filters  geschieht  am  besten  2—3  Stunden  lang 
bei  100 — 110®.  Ein  unter  solchen  Bedingungen  getrocknetes  Filter 
verliert,  sei  es  leer  oder  mit  einem  Niederschlag  Von  Borflnorkalium^ 
bei  weiterem,  selbst  dreitägigem  Trocknen  höchstens  nur  noch  0,0020  g. 
Diesen  Verlust  hat  man  aber  wohl  schon  einer  Zersetzung  der  Filter- 
substanz zuzuschreiben,  da  sie  bei  so  lange  andauerndem  Trocknen  sich 
stets  bräunte. 

Bei  allen  meinen  Versuchen  bediente  ich  mich  der  Filter  No.  590 
von  dem  Durchmesser  aus  der  bekannten  Fabrik  von  Schleicher 
und  Schüll  in  Düren.  Um  die  soeben  geschilderte  Gewichtszunahme 
bei  den  Berechnungen  zu  eliminiren,  befeuchtete  ich  bei  den  späteren 
Versuchen  das  Filter  vor  dem  Trocknen  mit  Alkohol  oder  mit  der 
Alkohol-Aether-MischuDg,  je  nachdem,  welche  von  den  beiden  Flüssig- 
keiten ich  anzuwenden  gedachte;  das  Trocknen  setzte  ich  meist  zwei 
bis  drei  Stunden  hindurch  fort,  dauerte  jedoch  das  Trocknen  des  leeren 
Filters  aus  irgend  welchen  Gründen  länger,  so  wurde  es  auch  mit  dem 
Niederschlage  eben  so  lange  getrocknet. 
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Vertache  über  die  Löaliohkeit  des  BorflnorkftUumt. 

1.   Löslichkeit  in   Alkohol  von   84®  Tralles. 

Da  bekanntlich  schon  Strom  eye  r  den  Vorschlag  machte,  Alkohol 
von  84®  Tralles  oder  vom  specifischen  Gewicht  0,85  anzuwenden,  so. 
stellte  ich  zunächst  mit  diesem  Versuche  an.  Eine  abgewogene  Menge  Bor- 
fluorkalium wurde  in  eine  Platinschale  eingetragen,  mit  einer  bestimmten 
Menge  Alkohols  von  84®  Tralles  übergössen  und  nach  einstündigem 
Stehenlassen  filtrirt.  Zum  Abspülen  des  Salzes  auf  das  Filter  wurde 
Alkohol  desselben  specifischen  Gewichtes  benutzt  und  dabei  dessen 
Volumen  gemessen. 


Angewendet 
KBFlj  Alkohol 

I.   1,0043(7       100  cc 
II.  2,0323  *         50  * 
in.  0,5564  <       100  < 


Gefunden 
KBFl^ 
0,9897  g 
2,0183  « 
0,5448  * 


Verlust   Verbraucht  Gelöst  KBFl^ 
KBFI4      Alkohol    in  Icc  Alkohol 
0,0146  y       130  cc      0,000122(7 
0,0140  *         90  «       0,000155  * 
0,0116«       130«       0,000089« 


Ich  Hess  das  Salz  mit  Alkohol  absichtlich  1  Stunde  stehen,  um  an- 
nähernd jenen  Verlust  zu  erhalten,  welcher  beim  Waschen  mit  Alkohol 
entstehen  kann,  da  auch  hierbei  die  Substanz  ungefähr  1  Stunde  lang 
mit  Alkohol  in  Berührung  bleibt.  Im  Mittel  löste  also  der  Alkohol 
von  84®  Tralles  bereits  in  1  Stunde  0,000128  r;  KBFl^;  da  aber 
bei  den  Analysen  50 — 100  er  Alkohol  verbraucht  werden,  so  ist  der 
nur  von  der  Löslichkeit  in  Alkohol  abhängende  Verlust  an  Borfluor- 
kalium 0,0064  bis  0,0128  g  oder  auf  Borsäureanhydrid  bezogen 
0,0018  bis  0,0036,7. 

2.    Löslichkeit   in  Alkohol  von  97,5®  Tralles. 

Unter  durchaus  gleichen  Bedingungen  fanden  die  Versuche  mit 
Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805  (97,5®  Tralles)  statt.  Sie^ 
ergaben  folgende  Werthe: 

befunden      Verlust  Verbraucht  Gel.  KBFl^ 

Alkohol  in  1  cc  Alk. 
150  cc  0,000022  g 
140  «  0,0000143  « 
138  «  0,0000101  « 
125  «     0,0000096  « 

Im  Mittel  löst  1  cc  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805  nach 
Verlauf  einer  Stunde  0,000014^  KBFI4.  Eine  solche  Menge  ist  bei  der 


Angewendet 

Gefunden 

Verlust 

KBFI4        Alkohol 

KBFI4 

KBFI4 

I. 

2,0091^     100  cc 

2,0058  g 

0,0033  g 

IL 

1,0228  «     100  « 

1,0208  « 

0,0020  « 

III. 

1,5297  «     100  « 

1,5283  « 

0,0014  « 

IV. 

0,5106  «     100  « 

0,5094  « 

0,0012  « 
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Analyse  von  geringer  Bedeutung,  da  beim  Verbrauch  von  100  oc  Alkohol 
nur  0,0014^  KBFl^  entsprechend  0,0004  ^  B^Oj  in  Lösung  übergehen 
würden  j 

3.   Lösiichkeit  in  einem  Gemisch   von  2  Theilen  Alkohol 

und  1  Theil  Aether. 

Diese  Mischung  ergab  bei  sonst  unverändert  angestellten  Versuchen 
folgende  Werthe: 


Angewendet 

Gefunden 
KBFl^ 

Verlust  Verbraucht 

irPT?!      Aether- 
^^^^*     Alkohol 

Gelöst  KBFI4 

in  1  cc 
Aether-Alkoh. 

1.  2,0043(7     100  cc 
II.   1,0410«     100  « 
II.  0,5055  «       50  « 

2,0032  g 
1,0400  « 
0,5040  « 

0,0011^     145  cc 
0,0010  «     125  « 
0,0015«       70« 

0,0000075  g 
0,0000080  * 
0,0000214  « 

Im  Mittel  löst  also  1  cc  der  Alkohol- Aether-Mischung  nach  ein- 
stündiger Einwirkung  0,0000123^  KBFI4,  demnach  um  ein  Geringes 
weniger  als  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805. 

Da  es  von  Interesse  war,  die  Löslichkeit  des  BorfluorkaUums  auch 
in  den  übrigen  bei  der  Analyse  in  Betracht  kommenden  Flüssigkeiten 
kennen  zu  lernen,  so  wurden  die  nachfolgenden  Versuche  mit  Fluss- 
säure, Essigsäure.  Wasser,  Lösungen  von  Kaliumacetat,  sowie  mit  Ge- 
mischen zweier  oder  dreier  dieser  Flüssigkeiten  angestellt. 

4.  Löslichkeit  von  Borfluorkalium  in  Flusssäure. 

Ich  Hess  2,1362^  KBFI4  18  Stunden  lang  in  einer  Platinschale 
mit  50  cc  käuflicher  Flusssäure  stehen ;  filtrirte  durch  einen  Platintrichter 
und  wusch  mit  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805.  Gefunden 
wurden  1,7147  7  KBFl^;  der  Verlust  betrug  0,4215^  in  50  cc  oder 
es  wurden  in  1  cc  HFl  0,008422^  KBFl^  gelöst. 

5.  Löslichkeit    in  Essigsäure    vom    specifischen  Gewicht 

1,07  (63  0/,) 

Die  P^ssigsäurc  war  63  procentig  auf  Grund  ihres  specifischen  Ge- 
wichtes von  1,07,  welches  beim  Verdünnen  mit  Wasser  auf  1,05  M 
sank.  Die  abgewogene  Menge  Borfluorkalium  blieb  17  —  20  Stunden 
mit  Plssigsäure  stehen,  wurde  darauf  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  vom 
specifischen  Gewicht  0,805  gewaschen. 

1)  Beil  st  ein,  Handbuch  d.  organ.  Chemie  1881,  1.  Abth.,  S.  118;  siehe 
die  Tabelle  von  0  u  d  e  ni  a  n  s. 
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Angewei 

idet 

Gefunden 

Verlust    Gelöst  KBFI4  in 

KBFl^ 

C2H4O2 

KBFI4 

KBFI4    IccC^H^OjVom 
spec.  Gew.  1,07 

I.  2,0479  y 

100  cc 

1,9239  j^ 

0,1240  y       0,00124^ 

IL   1,0166« 

100  « 

0,9136  < 

0,1030«       0,00103« 

m.  0,5051  < 

100« 

0,3520  « 

0,1531«       0,00153« 

Im  Mittel  löst  also  1  cc  Essigsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,07 
0,00127^  KBFl^,  d.  h.  beinahe  7  mal  weniger  als  Flusssäure.  Alle 
Versuche  wurden  im  Sommer  bei  Zimmertemperatur  von  18—24^0. 
angestellt. 

6.   Löslichkeit  in  Wasser. 

10  g  KBFl^  wurden  in  Wasser  gekocht,  über  Nacht  stehen  ge- 
lassen und  hierauf  wurde  filtrirt ;  90  cc  der  Lösung,  deren  Temperatur 
23  ®  C.  war,  wurden  in  einer  gewogenen  Platinschale  verdampft,  bei 
100®  getrocknet  und  gewogen.  Gefunden  wurden  0,4693(7  KBFI4, 
woraus  sich  ergibt,  dass  l  cc  Wasser  von  23®  0,005214^  des  Salzes 
auflöst.  Nach  Berzelius^)  sollen  100  Theile  kalten  Wassers  1,42  r/ 
KBFl^  auflösen,  was  nach  einer  zutreffenden  Bemerkung  vonStolba^) 
als  Druckfehler  zu  betrachten  ist  und  0,42  g  heissen  muss.  Stolba 
selbst  gibt  an,  dass  bei  20®  100  Theile  Wasser  0,4462  TheUe  KBFl^ 
auflösen;  bereitet  man  aber  die  Lösung  in  der  Weise,  wie  ich  dies  that, 
das  heisst  kocht  man  das  Salz  mit  Wasser  erst  auf  und  lässt  nachher  abkühlen, 
so  geht  mehr  Salz  in  Lösung.  So  fand  Stolba  bei  einem  solchen 
Versuch,  dass  die  Lösung  bei  20®  in  100  Theilen  Wasser  0,48^  Salz 
enthält,  einen  Wcrth,  welcher  von  dem  meinigen  wenig  abweicht.  Die 
interessanten  Versuche  Stolba's  zeigten,  dass  das  Wasser  eher  zer- 
setzend als  lösend  einwirkt,  da  die  wässerige  Lösung,  so  lange  sie  frisch 
ist,  neutral  reagirt,  nach  einigem  Stehen  dagegen  sauer  wird.  Eine 
Temperatursteigerung  beim  Lösen  des  Salzes  beschleunigt  auch  dessen 
Zersetzung. 

7.  Löslichkeit   in   einer  Lösung   von   Kaliumacetat   vom 
specifischen  Gewicht  1,14  in  Gegenwart  von  Fluorwasser- 
stoff-Fluorkalium. 

Stellt  man  die  Löslichkeit  des  Borfluorkaliums  in  Kaliumacetat- 
lösung  in  Gegenwart  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  fest  und  berück- 


i)  Poggendorff'8  Annalen  1824.  2,  118. 
2)  Chem.  Centralblatt  1872.  3.  Folge,  8,  396. 


600  ThaddeeiF:  Bestimmung  der  Borsäure  als  BorfluOrkaliam. 

• 

sichtigt  sie  bei  den  Analysen,  so  vermag  man  vielleicht  zu  genauen 
Ergebnissen  zu  gelangen,  wenn  man  zur  gefundenen  Menge  Borfluorkalium 
die  in  Lösung  übergangene  addirt,  welche  leicht  zu  berechnen  ist,  wenn 
man  das  Volumen  der  angewandten  Kaliumacetatlösung  kennt.  In  dieser 
Absicht  stellte  ich  die  nachstehenden  Versuche  an. 

Eine  abgewogene  Menge  Borfluorkalium  wurde  in  eine  Platinschale, 
in  welcher  sich  bereits  eine  grössere,  nicht  abgewogene  Menge  von 
Fluorwasserstoif-Fluorkalium  befand,  eingetragen.  Bei  den  Versuchen 
I  und  II  wurde  feuchtes,  Flusssäure  im  Ueberschuss  enthaltendes  Fluor- 
wasserstoflP-Fluorkalium  genommen;  bei  den  Versuchen  III  und  IV  war 
das  Salz  ganz  trocken.  Darauf  wurden  50 — 100c-  einer  Kaliumacetat- 
lösung von  1,14  specifischem  Gewicht  zugegossen,  das  Ganze  15 — 16 
Stunden  stehen  gelassen,  dann  ültrirt  und  nun  zuerst  mit  Kaliumacetat- 
Lösung,  hinterher  mit  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805  aus- 
gewaschen. Das  Volumen  beider  Flüssigkeiten  wurde  gemessen.  Die 
Ergebnisse  der  Versuche  waren  folgende: 

Angewendet  Gefunden  Verlust  Verbraucht     Gelöst  KBFI4 

K B FI4     K C, H3 0^-    K B Fl^  KB Fl^  K Cj R^ 0^-  in  1  rc  KaHsO,- 
Lös.  Lös.  Lös. 

I    2,0026(7     100  er  1,938!  7  0,0645/;     167  ec     0,000386/7 

IL  0,7963  <       50  «  0,7518  <  0,0445  <     105  <      0,000424  * 

IIL  2,5039  *     100  «  2,4507  *  0,0532  *     155  <      0,000343  < 

IV.   1,0320«      100«  0,9804«  0,0516«      150«      0,000344« 

Das  Mittel  aus  den  beiden  ersten  Versuchen,  bei  Anwendung 
feuchten  Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  ist  0,000405  7  und  aus  den  beiden 
letzten,  bei  Anwendung  trocknenFluorwasserstoff-Fluorkaliums 0,0003435  </. 
Da  aber  bei  den  Analysen  beide  Fälle,  d.  h.  Anwendung  feuchten  wie 
trocknen  Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  vorkommen  können,  so  nahm  ich 
bei  den  folgenden  Berechnungen  das  Mittel  aus  beiden  Werthen  an, 
das  heisst  dass  1  rc  K  C^  H3  O^^-Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14 
0,000374/7  KBFl^  auflöst.  An  Alkohol  wurden  120— 180  rc  ver- 
braucht. 

Nach  diesen  Versuchen  schritt  ich  nunmehr  zur  Bestimmung 
der  Borsäure  unter  Berücksichtigung  der  Löslichkeit 
des  Borfluorkaliums  in  einer  Kai  iumacetat-Lösung  vom 
specifischen  Gewicht  1,14. 
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Eine  abgewogene  Menge  Borsäure  oder  Borax  wurde  in  eine 
Platinschale,  in  welcher  sich  bereits  eine  roh  abgewogene  Menge  Aetz- 
kali  befand,  eingetragen;  das  Gemenge  wurde  in  Wasser  aufgelöst,  der 
Lösung  Flusssäure  im  Ueberschuss  zugesetzt  und  über  Nacht  auf  dem 
Wasserbade  stehen  gelassen.  Am  folgenden  Tage  wurden  50— 100  cc 
der  Kaliumacetat-Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14  zugegossen  und 
die  Schale  bei  gewöhnlicher  Temperatur  14 — 30  Stunden  lang  stehen 
gelassen.  Darauf  wurde  der  Rückstand  abfiltrirt,  zunächst  mit  Kalium- 
acetat  und  zum  Schluss  mit  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805 
ausgewaschen. 

Die  Analysen  lieferten  mir  folgende  Werthe: 


H3BO, 

I.   1,0    ij 

IL  0,5    * 

lU.  0,25  « 

IV.   1,0     * 


Angewendet 
KOH  KCjHjO^ 

4  jr  50  cc 
2  «  50  * 
1  *         50  * 

5  «  50  « 

Verlust 


KBFI4 
1,9972.^ 
0,9845* 
0,4759  * 
1,9895« 


Gefunden 

0,5515.  j 
0,27185* 
0,1314  « 
0,5494    * 


B.O« 


KBFl^ 

L  0,0449    g 

IL  0,03655* 

IIL  0,0346    * 

IV.  0,0526    « 


Na^B^O^.lOHgO 
V.  1,0    g 

VL  0,5    « 

VIL  0,25  * 


0,0124    g  1,24  «/o 

0,0101     <  2,02  * 

0,00955  *  3,82  * 

0,0145    *  1,45  « 

Angewendet 
KOH 

2     9 
l     * 

1,8* 
Gefunden 


55,15  «/o 
54,37  * 
52,56  * 
54t94  * 

Verbraucht  Dauer  d.  Einw. 
KCjHsOj    vonKCjjHaO^ 

24  Stunden 


30 
30 
24 


KBFI4 
V.     1,2695^ 

VL     0,6266* 

VII.     0,2972  « 

Verlust 


0,3505  g 
0,1730  * 
0,08206  * 


KBFI4 
V.  0,0556*7 
VL  0,0359  * 
VIL  0,0341  * 


B^Oj, 
0,0154    g       \M^U 
0,0099    *        1,98  * 
0,00942  «        3,77  * 


90  cc 
100  * 
100  * 
155  * 

K  C^  H3  Oj 
100  cc 
50  * 
50  * 


35,05^^0 
34,60  * 

32,82  * 

Verbraucht  Dauer  d.  Einw. 
KC2H3O2    vonKC^HaO^ 

147  cc       24  Stunden 

80  *        14 

80  *        24 
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An  Alkohol  wurden  verbraucht  125—140  cc. 

Führt  man  bei  vorstehenden  Werthen  die  aus  der  Löslichkeit  des 
Boi-fluorkaliums  in  Kaliumacetatlösung  sich  ergebende  Correction  ein,  das 
heisst  setzt  man  zu  der  gefundenen  Menge  Borfluorkalium  das  Prodnct  aus 
0,000374  g  und  der  Anzahl  Cubikcentimeter  Kaliumacetatlösung,  welche 
im  Ganzen  bei  der  Analyse  verbraucht  wurden  (siehe  die  vorletzte 
Columne  der  vorstehenden  Tabelle),  so  ergeben  sich  folgende  Werthe: 


Angewendet 

Gefunden 

H3BO3              KBFI4 

B.O3 

I. 

1,0    g         2,0309  jr 

0,5608    g 

56,08  0/0 

II. 

0,5    «          1,0219« 

0,2822    « 

56,44  « 

m. 

0,25«         0,5133« 

0,14174« 

56,70  < 

IV. 

1,0    «          2,0325  « 
Na^B^O^.lOH^O 

0,5612    « 

56,12  « 

V. 

1,0    g         1,3245(7 

0,3657    g 

36,57  7o 

VI. 

0,5    «          0,6565  « 

0,1813    « 

36,26  « 

VII. 

0,25«         0,3271« 

0,09032  « 

36,13  « 

Abweichung  v.  d.  Theorie 

KBFI4 

B,0, 

I.  —0,0112    g     — 

0,0031    g 

-0,31«/o 

II.  +  0,00085  «     + 

0,00025  « 

+  0,05  « 

III.    -H  0,0028    «     + 

0,00077  « 

4-  0,31  « 

IV.        0,0096    « 

0,0027     « 

—  0,27  » 

V.  —0,0006  g     —0,0002  g     —  0,02  0^ 
VI.  —  0,0060  «  —  0,00165  «  —  0,33  « 
VII.  —  0,0042  «  —  0,00116  «  —  0,46  « 

Aus  vorstehenden  Tabellen  tritt  mit  Deutlichkeit  die  Wirkung  des 
Ueberschusses  an  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  hervor.  Der  inGrammen 
ausgedrückte  Verlust  ist  am  höchsten  in  den  Versuchen  I  und  IV,  bei 
welchen  4— 5^Aetzkali  angewendet  wurden,  also  auch  die  Menge  des 
sich  bildenden  Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  die  grösste  war.  In  diesen 
Fällen  ist  die  Löslichkeit  höher  als  die  von  mir  zu  0,000374  g  auf 
1  cc  angenommene,  wogegen  sie  unterhalb  dieses  Werthes  bleibt,  wenn 
kleinere  Mengen  Aetzkali  angewandt  werden  und  sich  also  weniger 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium  bildet.  Deswegen  ergab  der  Versuch  III 
einen  Ueberschuss  an  Borsäureanhvdrid.    Die  von  mir  ermittelte  I-iöslich- 
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keit  entspricht,  wie  es  scheint,  der  bei  Anwendung  von  2  g  Aetzkali, 
da  die  Versuche  II  und  V  beinahe  den  von  der  Theorie  geforderten 
gleiche  Werthe  ergaben.  Ich  glaube,  dass  man  sich  dieser  Methode 
bei  technischen  Analysen  ruhig  bedienen  darf,  zumal  2  7  KOH  bei  der 
Bestimmung  des  Borsäureanhydrids  in  jedem  Borat  bei  1  g  Substanz 
vollkommen  ausreichen,  da  1  g  des  reinen  Borsäureanhydrids  nur  1,6  g 
KOH  erfordert.  Bei  genauen  wissenschaftlichen  Analysen  ist  dagegen 
eine  solche  Methode  selbstverständlich  nicht  anwendbar,  weshalb  ich 
wiederum  eine  Reihe  neuer  Versuche  einleitete,  um  die  Bedingungen 
ausfindig  zu  machen,  bei  denen  sich  die  Löslichkeit  von  Borfluorkalium 
in  einer  Lösung  von  Kaliumacetat  auf  Null  zurückführen  lässt. 

Empfindlichkeit    der   Probe    auf   dem   Platinblech    beim 
Auswaschen  des  Kaliumacetats  mit  Alkohol. 

Der  unangenehmste  Umstand  bei  der  Bestimmung  der  Borsäure 
als  Borfluorkalium  besteht  im  Auswaschen  mit  Alkohol  behufs  Ent- 
fernung des  Kaliumacetats,  da  es  keine  einzige  empflndliche  Reaction 
auf  Essigsäure  gibt.  Die  Probe  auf  Vorhandensein  eines  Rückstandes 
beim  Verdampfen  des  Filtrates  auf  dem  Platiublech  kann  nicht  maass- 
gebend  sein,  da  auch  Borfluorkalium,  wenn  auch  in  geringer  Menge, 
in  Alkohol  löslich  ist.  Bei  einiger  Uebung  gelingt  es  freilich  auch  bei 
dieser  Probe  mehr  oder  weniger  scharf  die  Gegenwart  des  Kalium- 
acetats zu  beurtheilen.  Wie  hoch  der  Grad  der  Genauigkeit  der  Probe 
indessen  ist,  zeigt  nachstehender  Versuch. 

1  cc  einer  30  procentigen  Lösung  von  Kaliumacetat  wurde  mit 
Wasser  bis  zum  Volumen  von  100  cc  verdünnt  und  in  eine  Bürette  ein- 
getragen; 0,1  cc  dieser  Lösung,  in  welchem  also  0,0003^  KC2H3O2 
enthalten  waren,  hinterliess  beim  Verdampfen  auf  dem  Platinblech  einen 
deutlichen  weissen  Rückstand,  welcher  bei  weitcrem,  stärkerem  Erhitzen 
sich  zunächst  bräunte,  was  auf  eine  Zersetzung  des  Kaliumacetats  hin- 
wies und  darauf  wieder  entfärbte.  Berücksichtigt  man  also,  dass 
0,0003  (j  Kaliumacetat,  infolge  dessen  niederen  specifischen  Gewichts 
und  Aufschäumens  beim  Eindampfen  und  darauffolgenden  Erhitzen, 
noch  deutlich  wahrnehmbar  ist  und  dass  andererseits  1  cc  des  zum 
Auswaschen  angewandten  Alkohols  vom  specifischen  Gewicht  0,805  im 
Ganzen  0,000014.7  KBFI4,  entsprechend  0,0000038*7  B^Oj,  auflöst, 
so  ist  es  ersichtlich,  dass  die  Gefahr  nicht  gross  ist,  wenn  auch  ein 
kleiner  Ueberschuss  an  Alkohol  genommen  wird. 
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8.   Löslichkeit    des    Borfluorkaliums    in    Kaliumacetat- 
Lösungen  verschiedener  Concentration. 

Die  nachstehenden  Versuche  wurden  zu  dem  Zwecke  angestellt, 
um  zu  entscheiden,  welche  Concentration  des  Kaliumacetats  bei  den 
Analysen  die  geeignetste  sei. 

a)  Versuche  mit  erwärmten  Lösungen. 

Eine  abgewogene  und  in  eine  Platinschale  eingetragene  Menge 
Borfluorkalium  wurde  mit  je  50  cc  KCgH^O^  von  bestimmter  Concen- 
tration Übergossen  und  so  lange  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  Dumpfe 
aufstiegen;  darauf  wurde  die  Schale  vom  Wasserbade  genommen, 
3  Stunden  lang  stehen  gelassen,  damit  sie  die  Temperatur  der  Umgebung 
annehmen  konnte,  und  die  Flüssigkeit  unter  Beobachtung  der  Luft- 
temperatur filtrirt.  Ausgewaschen  wurde  mit  Alkohol  vom  specifischcu 
Oewicht  0,805. 


Angewendet 

Gefunden 

KBFl^                    KCgHaOjj-Lösung 

KBFl^ 

L 

1,1055/7         1,27  sp.  G.  od.  ca.  50 

/a 

1,0696/; 

IL 

1,0912  *          1,14    «    *     *     *    28 

« 

1,0702  « 

IlL 

1,0862  <          1,10    *    «     *     «20 

« 

1,0631  * 

IV. 

1,0882  *          1,05    *    *     «     *    10 

4C 

1,0605  « 

Verlust           Gelöst  KB FI4  ' 

Temp. 

KBFl^         inlccKC^HjjO^ 

L  0,0359(7         0,00071851 

21,2^ 

»C. 

IL  0,0210*         0,000420* 

25,2 

« 

IlL  0,0231  *          0,000462  * 

23,0 

« 

IV.  0,0277  «         0,000554  « 

21,2 

<c 

An  Alkohol  wurden  bei  jedem  Versuch  verbraucht  je  100  er. 


b)  Versuche  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur. 

Diese  Versuche  wurden  unter  sonst  unveränderten  Bedingungen 
^angestellt,  nur  wurden  die  Lösungen  24  Stunden  lang  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  gelassen,  ohne  vorher  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
worden  zu  sein. 
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Angewendet 

Gefunden 

KBFI4                         KCjHjOj 

KBFl^ 

I. 

1,0100  g         1,27  sp.  G.  od.  ca.  50 

/o 

0,9860^ 

n. 

1,1269«          1,14    «    «     «     «28 

« 

1,1105« 

IIL 

1,0071  «         1,10    «    «     «     «20 

« 

0,9918  « 

IV. 

1,0096 «          1,05    «    «     «     «10 

« 

0,9862  « 

Verlust          Gelöst  KB FI4 

Temp. 

KBFl^         inlccKCaHjjO^ 

I.  0,0240^         0,000480^ 

25,0  < 

>C. 

n.  0,0164«         0,000328« 

22,0 

« 

m.  0,0153  «         0,000306  « 

22,0 

« 

IV.  0,0243«         0,000468« 

22,0 

« 

Der  Verbrauch  an  Alkohol  betrug  je  100  cc. 

Da  das  Kaliuxnacetat  den  Zweck  hat,  das  Fluorwasserstoff-Fluor- 
kaliuni  aufzulösen,  dafür  aber  2 — 3  Stunden  ausreichen,  so  wurden 
neue  Versuche  unter  sonst  unveränderten  Bedingungen  angestellt,  dabei 
aber  die  Lösungen  nur  3  Stunden  lang  stehen  gelassen. 

Angewendet  Gefunden 

KBFI4                          KCjH30^  KBFI4 

I.  1,0133  g         1,14  sp.  G.  od.  ca.  28®/o  0,9980  g 

II.   1,0016«          1,10    «    «     «     «20«  0,9857« 

Verlust  Gelöst  KB FI4  Temp. 

KBFI4        inlccKCjHgOsj 
I.  0,0153  j         0,000306(7         21,2^0. 
il.  0,0159^         0,000318«         21,2     « 
Der  verbrauchte  Alkohol  betrug  je   102  cc. 

Stellt  man  die  Ergebnisse  sämmtlicher  Versuche  mit  Acetat- 
iösungen  verschiedener  Concentration  zusammen,  so  erhält  man  für  die 
Löslichkeit  von  Borfluorkalium  in  je  1  cc  Lösung : 

KC2H3O2         In  d.  Wärme  Bei  Zimmertemperatur 

Sp.  Gew.    Gehalt  i,  »/^  nach  24  Std.        nach  3  Std. 

1,27         ca.  50         0,000718  f/  0,000480  .g  — 

1,14  «    28         0,000420«  0,000328«  0,000306(7 

1,10  «    20         0,000462«  0,000306«  0,000318« 

1,05  <    10         0,000554«  0,000468«  — 

Die  Einwirkung  des  Kaliumacetats  auf  Borfluorkalium  ist  ähnlich 
derjenigen    des    Wassers    nach    den   oben    angeführten    Versuchen    von 

Fresenius,  Zeitschrift  f,  analyt.  Chrmip.   XXXVI.  Jahrgang.  40 
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Stolba.  Eine  Erwärmung  und  nachträgliche  Abkühlung  bringt  mehr 
Borfluorkalium  in  Lösung  als  eine  einfache  Auflösung  bei  gewöhnlicher 
Zimmertemperatur,  so  dass  auch  hier,  mit  Stolba,  eher  eine  Zersetzung 
neben  der  Auflösung  anzunehmen  ist.  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  die 
Auflösbarkeit  in  kurzer  Zeit  ihr  Maximum  erreicht,  wofür  die  Versuche 
mit  Acetatlösung  vom  specifischen  Gewicht  1,10  sprechen.  Nach  3  Stunden 
war  an  Borfluorkalium  eben  so  viel  (auf  1  cc  0,000318  g)  in  Lösung 
gegangen  als  nach  24  Stunden  (auf  1  cc  0,000306  g).  Ausserdem  er- 
geben die  Versuche,  sowohl  beim  Erwärmen  als  auch  ohne  Erwärmen« 
eine  ähnlich  verlaufende  Löslichkeitscurve.  Kaliumacetatlösuugen  mit 
20  und  28  ^|f^  des  Salzes  lösten  Borfluorkalium  in  geringerer  Menge  auf 
als  10  und  50  procentige  Lösungen. 

Eine  einfache  Erklärung  für  diese  Thatsachen  dürften  vielleicht 
folgende  Betrachtungen  liefern:  sowohl  Wasser  als  auch  Kaliumacetat 
lösen  (oder  richtiger  zersetzen)  das  Borfluorkalium,  wobei  allerdings  die 
Einwirkung  des  Wassers  eine  bedeutend  stärkere  ist.  Meine  Versuche 
zeigten,  dass  warmes  Wasser  in  1  cc  bis  zu  0,005214  <;  KBFl^  aufzu- 
lösen und,  auch  nach  dem  Abkühlen,  in  Lösung  zu  halten  vermag^ 
während  eine  10  procentige  Kaliumacetatlösung  unter  denselben  Be- 
dingungen beinahe  zehnmal  weniger  aufzulösen  im  Stande  ist,  nämlich 
auf  1  cc  nur  0,000554  g,  so  dass  die  lösende  Kraft  des  Wassers,  allem 
Anscheine  nach,  vorwiegend  zum  Lösen  des  Kaliumacetats  verbraucht 
worden  ist.  Ein  weiterer  Zusatz  von  Kaliumacetat  macht  die  lösende 
Kraft  des  Wassers  immer  unwirksamer,  weshalb  auch  eine  Verminderung 
der  Löslichkeit  des  Borfluorkaliums  bei  höherem  Gehalt  an  Kalium- 
acetat beobachtet  wird,  eine  Verminderung,  welche,  wie  meine  Ver- 
suche zeigten,  ihre  äusserste  Grenze  bei  einer  28  procentigen  Acetat- 
lösung erreicht  von  der  l  cc  nur  noch  0,000420^  löst.  Bei  noch 
grösserem  Gehalt  an  Kaliumacetat  kommt  die  lösende  Wirkung  des. 
Wassers  nicht  mehr  zum  Vorschein,  wohl  aber  die  des  Acetates  selbst« 
weshalb  auch  die  Löslichkeit  wächst,  um  bei  einer  50  procentigen 
Lösung  0,000718(7  KBFI4  auf  l  cc  zu  erreichen. 

Bemerkenswerth  ist  es  ferner,  dass  das  Auflösen  luiter  Erwärmen 
ungefähr  zu  demselben  Ergebniss  führt  wie  bei  Gegenwart  von  feuchtem 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium  bei  Zimmertemperatur,  wogegen  trocknes 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium  eine  solche  Zunahme  der  Löslichkeit  des 
Borfluorkaliunis   nicht   aufwies.     Dies  geht   aus  dem  Vergleich  der   bei 
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den   letzten  Yersnchen   mit  der  Kaliumacetat- Lösung  vom  specifischen 
Gewicht  1,14  erhaltenen  Werthe  mit  den  früheren  (Vergl.  S.  600)  hervor. 
1  ce  der  Kaliumacetat-Lösnng  vom  specifischen  Gewicht  1,14  löst  Bor- 
flnorkalium 


b. Erwärm.  0,000420^,  in Gegenw. feucht. KFl.HFl  0,000405   g 
b.  Zimmert.  0,000328  «  «       <       trockn.         <       0,0003435« 


bei 
Zimmert. 


— I 


Mittel  .  0,000374  g  Mittel  .  0,000374    g 

Das  Mittel  ist  in  beiden  Fällen  genau  dasselbe! 

Eine  solche  auffallende  Uebereinstimmung  könnte  vermuthen  lassen, 
dass  die  Gegenwart  trocknen  Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  die  Löslich- 
lichkeit  des  Borfluorkaliums  durchaus  nicht  beeinflusst,  eine  genauere 
Untersuchung  zeigte  indessen,  dass  die  Erscheinung  eine  viel  compli- 
cirtere  ist. 

9.  Löslichkeit  des  Borfluorkaliums  inKaliumacetatlösung 

vom  specifischen  Gewicht  1,14  in  Gegenwart  verschiedener 

Mengen  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium. 

a)  Mit  50  cc  Kaliumacetat-Lösung. 

Bei  ruhigem,  verhältnissmässig  langsamem  Auflösen  in  der  Kälte 
war  es  zu  befürchten,  dass,  in  Folge  der  langsamen  Diffusion  der 
Lösungen,  sich  am  Boden  der  Schale,  wo  sich  die  Salze  Borfluorkalium 
und  Flnorwasserstoff-Fluorkalium  befanden,  eine  stark  saure  Lösung 
bilden  würde,  welche,  wie  bereits  Versuche  gezeigt  haben,  sehr  er- 
heblich auf  die  Löslichkeit  des  Borfluorkaliums  einwirkt.  Aus  jenen 
Versuchen  ergab  es  sich  ja,  dass 
Icc  HFl  0,008422^  und 
Icc  63  procentiger  Essigsäure  0,001270^  KBFl^  auflöst. 

Um   diese  Einwirkung  zu   umgehen,    wurden   die  Versuche   unter 

Erwärmen    und    beständigem    Umrühren    angestellt.      Eine    abgewogene 

Menge  Borfluorkalium    wurde   in    eine  Platinschale  eingetragen,    ebenso 

eine  roh  abgewogene  Menge  Fluorwasserstoff-Fluorkalium ;  darauf  wurden 

50  cc  Kaliumacetatlösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14  hinzugegossen. 

Die  Schale   wurde   auf  dem  Wasserbade    unter   beständigem  Umrühren 

des   Inhaltes    bis   zum   Auftreten   von   Dämpfen    erwärmt,    darauf  vom 

Wasserbade  abgesetzt  und  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  die  Nacht 

hindurch    stehen    gelassen.     Das   Abfiltriren    des   Rückstandes   geschah 

am  nächsten  Tag ;  zum  Auswaschen  diente  zunächst  Kaliumacetat-Lösung 

und  dann  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805. 

40* 


608 


Thaddeeff:  Bestimmnng  der  Bontare  ala  Borflnorkaliam. 


Angewendet 

r 

Gefanden 

V  erlast 

Gresmtmge. 

Gelöst  KBFI4 

KBFI4    KFl.HFl 

[   KBFI4 

KBFI4 

KC^HsO, 

i.  IccKCjHjO, 

I    2,0005^ 

1^ 

1,9585(7 

0,0420^ 

120  cc 

0,000350^ 

ü.   1,9991  » 

2» 

1,9723  » 

0,0268  . 

80  » 

0,000335  » 

m.  2,0070» 

3» 

1,9557» 

0,0513  » 

110  » 

0,000466  » 

IV.  2,0007  » 

3» 

1,9487  » 

0,05J0  n 

110  » 

0,000472  » 

V.  2,0074« 

4» 

1,9746  » 

0,0328  » 

75  » 

0,000437  > 

Die  Menge  des  verbrauchten  Alkohols  war  130 — 137  cc  bei  jedem 
Versuch. 

Hier  macht  die  Löslichkeitscorve  bereits  mehrere  Biegungen,  was 
indessen  auch  auf  jene  Ursachen  hinausgeht,  welche  bei  den  Versuchen 
mit  Kaliumacetat-Lösungen  verschiedener  Concentration  besprochen  wurden : 

1  ec  Kaliumacetatlösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14  löste  nach 
dem  Erwärmen  0,000420^  KBFI4  auf;  eine  kleine  Menge  von  1 — 2  g 
des  leicht  löslichen  Salzes  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  verminderte  die 
Löslichkeit  erheblich,  indem  sie  die  lösende  Kraft  des  Acetats  in  An- 
spruch nahm;  dabei  muss  aber  Essigsäure  frei  werden,  welche  denn 
auch  bei  3g  KFl.HFl  durch  Zunahme  der  Löslichkeit  zur  Geltung 
kommt;  bei  4^  KFl.HFl  tritt  anscheinend  eine  Sättigung  der  Lösung 
ein  und  damit  auch  eine  Verminderung  der  Löslichkeit  des  Borfluor- 
kaliums. 

b)  Mit  100  cc  Kaliumacetat-Lösung. 

Die  Versuche  wurden  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  wie  die 
vorigen  angestellt. 


Angewendet 

Gefunden 

Verlust 

KBh\ 

KFl.HFl 

KBFI4 

KBFI4 

I. 

2,0070^ 

1^ 

1,9494^ 

0,0576  g 

u. 

2,0203  >» 

1  » 

1,9503» 

0,0700  » 

m. 

1,9920» 

1  » 

1,9179» 

0,0741  » 

IV. 

2,0086  » 

2» 

1,9269  » 

0,0817  » 

V. 

1,0534  » 

2» 

0,9721  » 

0,0813  » 

VI. 

2,0233  » 

4» 

1,9594  » 

0,0639  » 

vn. 

1,6649  » 

4» 

1,5825» 

0,0824  » 

vm. 

1,2147  » 

5» 

1,1344» 

0,0803  » 
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Gesammtmenge 

jSelöa^  KBFI4 

Temperatur 

K  C2  Hji  O2 

in  IccKCjHjOj 

I.       140  cc 

0,000411  g 
0,000518  » 

nicht  beob. 

n.       135   » 

»         » 

III.       145  » 

0,0005 1 1  » 

26,40  c. 

IV.       140  » 

0,000583  » 

25,8  » 

V.        140  » 

0,000581  » 

21,0   » 

VI.        143   » 

0,000446  » 

nicht  beob. 

VII.       135  ^ 

0,000610  » 

25,8  «C. 

n\l.       154  » 

0,000521  » 

21,0  » 

Der  Gesammtverbrauch  an  Alkohol  war  127  —  1 45  cc  bei  jedem  Versuch. 

Mit  Ausnahme  der  Versuche  I  und  VI  haben  wir  wiederum  das- 
selbe Bild  einer  Zunahme  der  Löslichkeit  zunächst  und  einer  darauf- 
folgenden Abnahme.  Die  Temperaturbeobachtungen  zeigten,  dass  eine 
Differenz  von  5^  die  Löslichkeit  wenig  beeinflusst,  was  z.  B.  aus  den 
Versuchen  IV  und  V  auf  das  Deutlichste  hervorgeht. 

c)  Mit  200  cc  Kaliumacetat-Lösung. 

Hier  wurde  nur  ein  Versuch  angestellt; 
Angewendet       Gefunden       Verlust  Gesmtmge.  Gelöst  KB FI4    Temp. 
KBFI4  KFl.HFl  KBFI4         KBFI4     KCjHsO,  i.  IccKCjHjO, 
1,0062^      bg      0,8584^      0,1478^      255  cc       0,000579^     26,8  ®C 

Der  Alkoholverbrauch  betrug  135  cc. 

Der  Uebersichtlichkeit  wegen  können  vorstehende  Versuche  in  eine 
Tabelle  zusammengestellt  werden,  in  welcher  der  Gehalt  an  Fluorwasser- 
stoff-Fluorkalium in  1  cc  Lösung,  was  allerdings  nicht  ganz  richtig  ist, 
auf  die  ursprünglich  angewendete  Menge  der  Kaliumacetatlösung 
(50,  100,  200  cc)  bezogen  wird,  ohne  auf  diejenige  Menge  Rücksicht 
zu  nehmen,  welche  zur  Befreiung  des  Borflnorkaliums  vom  Fluorwasser- 
stoff-Flnorkalium  verwendet  wurde. 

Danach  löste  1  cc  der  Kaliumacetatlösung  vom  specifischen  Ge- 
wicht 1,14  bei  Anwendung  von: 

Kaliumacetatlösung 

200  cc 


0,000579  g 


K  FLU  Fl 

^^^mtm  ^ßmm^^^ßm's^-^  «rw««^'«^^^  < 

in  1  cc  Acetat 

50  cc 

100  CC 

0,01    g 

— 

0,000514^ 

0,02    » 

0,000350  g 

0,000582  » 

0,025  » 

— 

— 

0,04    » 

0,000335  » 

0,000610  » 

0.05    » 

— 

0,000521  » 

0,06    » 

0,000469  » 

— 

0,08    » 

0,000437  » 

— 
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Die  Werthe  sind  in  denjenigen  Fällen,  in  welchen  mehrere  ana- 
loge Beobachtungen  vorlagen,  Mittelwerthe ;  in  der  Colnmne,  welche  die 
Löslichkeit  bei  100  cc  Acetat  angibt,  sind  die  Versuche  I  und  VI  als 
den  übrigen  widersprechende  nicht, berücksichtigt  worden. 

Nur  schwer  fügen  sich  diese  Zahlenreihen  einer  Erklärung.  Was 
ist  z.  B.  der  Grund,  dass  bei  einem  Gehalt  von  0,02  <;  KFl.HFl  die 
Löslichkeit  bei  Anwendung  von  50  cc  Acetatlösung  0,000350  g  beträgt, 
während  sie  bei  Anwendung  von  100  cc  des  Lösungsmittels  bis  zu 
0,000582  g  steigt  und,  allem  Anscheine  nach,  bei  grösseren  Mengen  des 
Lösungsmittels  dieselbe  bleibt,  da  sie  bei  200  cc  in  Gegenwart  von 
0,025  17  KFl.HFl  zu  0,000579  jr  gefunden  wurde? 

Es  lag  nicht  in  meiner  Aufgabe,  diese  complicirten  Erscheinungen 
zu  erforschen;  wichtig  war  es,  festzustellen,  dass  die  geringste  Löslich- 
keit bei  Anwendung  von  50  cc  der  Kaliumacetatlösung  und  bei  Gegen- 
wart von  0,02— 0,04  flr  KFl.HFl  auf  1  cc  oder  von  1—2^  auf  50  cc 
der  Lösung  eintrat ;  es  stellte  sich  auch  klar  heraus,  dass  weder  durch 
Veränderung  der  Concentration  der  Kaliumacetat-Lösung,  noch  durch 
Ueberschuss  an  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  eine  so  weit  gehende  Herab- 
drückung  der  Löslichkeit  des  Borfluorkaliums  erreicht  werden  konnte, 
um  diese  Methode  zu  genauen  Bestimmungen  der  Borsäure  zu  ver- 
werthcn.  Welcher  Weg  musste  nun  eingeschlagen  werden,  um  die 
Löslichkeit  des  Borfluorkaliums  in  Kaliumacetatlösung  zu  vermindern  V 
Eine  Antwort  auf  diese  Frage  gab  mir  das  von  Berzelius  in  Vor- 
schlag gebrachte,  von  H.  Rose  und  Anderen  aber  für  unbrauchbar  er- 
klärte Verfahren  zur  Bestimmung  der  Borsäure. 


Prüfung  des  Berzelius'schen  Verfahrens. 

Berzelius  hatte,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  vorgeschlagen, 
concentrirte  Lösungen  von  Fluoboraten  mit  Kaliumacetat  zu  fällen,  die 
erstarrte  Masse  mit  absolutem  Alkohol  zu  verdünnen  und  den 
erhaltenen  Rückstand  von  Borfluorkalium  mit  Alkohol  zu  waschen. 
Weber  und  Rammeisberg  fanden  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens, 
dass  im  Rückstande  viel  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  zurückbleibt, 
während  meine  Versuche  zu  Gunsten  der  Berzelius'schen  Ansicht 
ausfielen. 
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Bei  meinen  Vorversuchen  '  bediente  ich  mich  einer  in  der  Kälte 
gesättigten  Lösung  von  Kaliumd(;etat.  Eine  solche  Lösung  enthält  nach 
Osann^)  bei  13,9  ®C.  ungefähr  69^0  Kaliumacetat,  da  1  Theil  dieses 
Salzes  zu  seiner  Lösung  0,437  .Theile  Wasser  erfordert. 

L  1,0574(7  KB FI4,  2^KF1.HF1  und  50  cc  einer  69  procentigen 
Kaliumacetat-Lösung  wurden  etwa  15  Minuten  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  und  darauf  abgekühlt;  dabei  erstarrte  die  ganze  Masse 
zu  einem  dicken  krystallinischen  Brei ;  ihr  wurden  25  cc  Wasser  zu- 
gesetzt, der  Rückstand  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Ge- 
funden wurden  1.0129  «7  KB FI4;  somit  entsprach  der  Verlust  0,0445^, 
der  Rückstand  enthielt  nur  Spuren  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium. 
Da  der  69  procentigen  Acetatlösung  25  cc  Wasser  zugesetzt  worden 
waren,  so  wurde  die  Lösung  nunmehr  nur  46  procentig  und  war  im 
Stande  das  Fällen  des  Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  durch  den  Zusatz 
von  Alkohol  zu  verhüten.  Der  Alkohol  war  vom  specifischen  Gewicht 
0,805  und  es  wurden  davon  90  cc  verbraucht. 

IL  1,0761^  KBFI4,  2  g  KFl.HFl  und  50  cc  der  69  procentigen 
Kaliumacetat-Lösung  wurden,  wie  beim  vorigen  Versuche,  15  Minuten 
lang  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  dann  abgekühlt  und  die  erstarrte 
Masse  mit  50  cc  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805  versetzt,  wo- 
bei der  grösste  Theil  des  Rückstandes  in  Lösung  überging.  Darauf 
wurde  filtrirt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Gefunden  wurden 
1,0282  ^  KBFI4,  der  Verlust  betrug  also  0,0479^7,  während  auch  dies- 
mal das  Fluoborat  nur  Spuren  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  enthielt. 
Das  Volumen  des  Filtrates  nebst  Waschflüssigkeiten  entsprach  170  cc, 
sodass  an  Alkohol  zum  Auswaschen  70  cc  verbraucht  wurden. 

Der  Verlust  an  Borfluorkalium  war  in  beiden  Versuchen  erheblich 
und  auch  der  Rückstand  nicht  vollkommen  rein ;  es  ging  also  nicht  an, 
diese  Methode  in  unverändertem  Zustande  zu  verwerthen,  dafür  erwies 
sich  die  Annahme  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s ,  dass  eine  Kaliumacetat-Lösung  das 
Ausfällen  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  verhindert,  als  richtig.  Da 
mir  aus  den  vorhergehenden  Versuchen  bereits  bekannt  geworden  war, 
dass  Borfluorkalium  am  wenigsten  in  einer  Kaliumacetat-Lösung  vom 
specifischen  Gewicht  1,10 — 1,14  löslich  ist  und  es  am  zweckmässigsten 
ist,    die  Reaction    bei  Zimmertemperatur  vor  sich   gehen   zu  lassen,   so 


M  Beilstein,    Handbuch  d.  organ.  Chemie  1881,  1.  Abth.,  8.  190. 


612  Thaddeeff:  Bestimmung^  der  Borsäure  als  Borfluorkalium. 

stellte  ich  denn  anch  Versuche  an,  ntä  zu  entscheiden,  welche  Men^e 
Kaliumacetat  aasreicht,  am  Fluorwasserstoff-Flaorkaliam  heim  Zusatz 
von  Alkohol  in  Lösang  za  erhalten. 

1.    Die    Menge    Kaliamacetat-Lösung    vom    specifischeo 

Gewicht    1,14,     welche    erforderlich    ist,    um    lg    KFl.HFl 

heim  Verdünnen  mit  Alkohol  in  Lösang  zu  erhalten. 

I.  6g  KFl.HFl  warden  bei  Zimmertemperatur  in  25 cc  Kalium- 
acetat-Lösung  aufgelöst;  bei  Zusatz  von  100  cc  Alkohol  vom  specifischen 
Gewicht  0,805  erstarrte  die  ganze  Masse  krystallinisch,  indessen  genügten 
weitere  13cc  Kaliumacetat-Lösung,  um  Alles  wieder  in  eine  klare 
Jjösung  überzuführen.  Nach  Zusatz  von  85  cc  Alkohol  begann  die 
Krystallisation  von  Neuem.  Somit  reichen  nahezu  38  cc  Kaliumacetat- 
Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14  aus,  um  5^  KFl.HFl,  oder  etwa 
8  cc  der  Lösung,  um  1  ^  des  Salzes  in  Lösung  zu  erhalten. 

IL  1^  KFl.HFl  wurde  in  9  cc  Kaliumacetat-Lösung  aufgelöst; 
ein  Zusatz  von  17  cc  Alkohol  bewirkte  einen  Niederschlag,  welchen 
indessen  3  cc  Kaliumacetat-Lösung  wieder  zum  Verschwinden  brachten^ 
wonach  die  Lösung  auch  beim  Zusatz  weiterer  82  cc  Alkohol  klar  blieb. 
Demnach  erfordert  lg  KFl.HFl  12  cc  Kaliumacetat-Lösung  um  in 
Lösung  zu  verbleiben. 

III.  5^  KFl.HFl  wurden  in  50  cc  Kaliumacetat-Lösung  gelöst; 
ein  Zusatz  von  200  cc  Alkohol  bewirkte  keinen  Niederschlag.  Also 
entspricht  1^  KFl.HFl  10 cc  Kaliumacetat-Lösung. 

IV.  Eine  Lösung  von  2  g  KFl.HFl  in  30  ^c  Kaliumacetat-Lösung 
zeigte  selbst  nach  Zusatz  von  150  cc  Alkohol  keinen  Niederschlag. 
lg  KFl.HFl  entspricht  also  15cc  Kaliumacetat-Lösung. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  es  sich,  dass  das  Minimum  an 
Kaliumacetat-Lösung,  welches  1^  KFl.HFl  in  Gegenwart  von  Alkohol 
in  Lösung  erhalten  kann,  10  cc  entspricht.  Da  ich  zugleich  die  Lösungs- 
geschwindigkeit des  Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  in  Kaliumacetat  be- 
obachtete und  feststellte,  dass  5  g  (Versuch  III)  bereits  nach  Verlauf 
einer  Stunde  in  Lösung  gegangen  waren,  so  stand  es  zu  erwarten,  dass 
bei  Anwendung  geringer  Mengen  Acetatlösung  (etwa  10  cc  auf  1  ^KFl.HFl), 
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Stehenlassen  des  Rückstandes  (von  Borfluorkalinm)  während  einer  Stipda 
und  Auswaschen  mit  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0«805,  man 
einen  nur  geringen  und  dabei  constanten  Verlust  erzielen  wttijdbf^  Allein 
diese  Hoffnungen  bewahrheiteten  sich  nicht. 

2.    Löslichkeit    des   Borfluorkaliums    in    Kaliumacetat- 

Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14  unter  Anwendung 

von  lOcc  auf  lg  Fluorwasserstoff-Fluorkaliura. 

I.  1,0512^  KBFl^,  2  g  KFl.HFl  und  20  cc  Kaliumacetatlösung 
wurden  1  Stunde  lang  in  der  Kälte  stehen  gelassen;  darauf  wurde  der 
Niederschlag  filtrirt  und  mit  Alkohol  vom  specifiaehen  G-efwicht  0,805 
ausgewaschen,  wobei  1 15  cc  verbraucht  wurden.  Gefunden  wurden 
1,0455/7  KBFI4;  der  Verlust  betrug  0,0057^;  es  wurden  also  in  1  cc 
Acetatlösung  0,000285  g  aufgelöst.     Der  Rückstand  war  rein. 

II.  1,0519^  KBFI4,    6  g  KFl.HFl   und  50  cc  Kaliumacetatlösung 
wurden    in    eben    erwähnter  Weise    und    unter  Verbrauch    von  105  cc 
Alkohol  behandelt.     Gefunden  wurden  1,0329^  KBFl^,  es  gingen  also 
in  Lösung  0,0190.7  o<^cr  auf  1  cc  Acetatlösung  0,00038^  KBFI4.    Der' 
Rückstand  war  rein. 

Die  Auflösung  des  Borfluorkaliums  geht  rasch  vor  sich  und  erreicht 
nach  einer  Stunde  bei  6g  KFl.HFl  und  50 cc  Kaliumacetat-Lösung 
dieselbe  Grenze,  welche  erreicht  wurde  nach  Verlauf  von  15 — 16  Stunden, 
das  heisst  es  lösen  sich  0,00038,  beziehungsweise  0,000374^  KBFI4  in  1  cc 
der  Acetatlösung.  Auch  hier  trat  dieselbe  Erscheinung  hervor,  welche  ich  bei 
Versuchen  in  der  Wärme  wahrnahm ;  ungeachtet,  dass  der  Gehalt  an 
Fluorwassei'stoff-Fluorkalium  in  beiden  Fällen  derselbe  war,  das  heisst  0,1^ 
auf  1  cc  der  Acetatlösung,  war  die  Wirkung  bei  20  cc  Acetatlösung  von  der 
bei  50  cc  verschieden,  und  zwar  stieg  die  Löslichkeit  mit  der  Menge  an* 
gewandter  Lösung,  was  auch  aus  den  früheren  Versuchen  mit  50  und 
100  cc  hervorging. 

Auch  diese  Versuche  führten  nicht  zur  Ermittelung  der  Löslich-i 
keit  von  Borfluorkalium  und  also  auch  nicht  zu  der  bei  den  Analysen 
einzuführenden  Correction.  Es  fragte  sich  nun,  ob  nicht  ein  Zusatz  von 
Alkohol  zum  Kaliumacetat  die  Löslichkeit  des  Borfluorkaliums  herab* 
drücken  würde,  worauf  die  nachstehenden  Versuchsreihen  als  Antwort 
dienen  sollten. 
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3.  'Löslichkeit    des  Borfl  aorkaliums    in    einem   Gemenge 
von  Kaliumacetat-Lösang  und  Alkohol. 

A.   Löslichkeit   in    einer  Mischung   von  1  Theil   Kalium- 

acetatlösung  vom   specifischen  Gewicht  1,1^  und  1  Theil 

Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805. 

a)  Anwendung   von  200  cc   der  Mischung   ohne  Zusatz  von 

Fluorwasserstoff- Flu  orkali  um. 

Es  wurden  abgewogene  Mengen  von  Borfluorkalinm  in  einer  Platin- 
schale mit  100  cc  Kaliumacetat-Lösung  und  100  cc  Alkohol  übergössen 
und  nach  24  ständigem  Stehenlassen  filtrirt.  Ausgewaschen  wurde  mit 
Alkohol,  dessen  Verbrauch  bei  jedem  der  Versuche  160  cc  betrug. 

Angewendet  Gefunden  Verlust  Gelöst  KBFI4 

K B  FI4  K B Fl^  KB Fl^  i.  1  cc  Lösung 

1.2,0369,  2,0221,  0,0148,  0,000074,  | 

II.  1,0152»  1,0036»  0,0116»  0,000058»)  ",     v        y 

b)  Anwendung  von  200cc  der  Mischung  in  Gegenwart   von 

Fluorwasserstoff- Fluorkalium. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Versuche  angestellt  wurden, 
blieben  dieselben,  mit  dem  einzigen  Unterschied,  dass  eine  nicht  ab- 
gewogene, ziemlich  ansehnliche  Menge  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  hin- 
zugesetzt wurde.  Das  Auswaschen  fand  zunächst  mit  der  Acetat-Alkohol- 
Mischung,  dann  mit  Alkohol  allein  statt,  von  welchem  verbraucht  wurden 
180— 182  cc. 

TTTir^f^^^/u  n    Gefunden       Verlust      Gelöst  KBFl^ 

^      .    !  1 ,  ^  u'     K  B  Fl^         KB  FL       in  1  cc  Lösung 
-}-Alkoh.  *  ♦ 

L  2,2122,     230  cc      2,2013,      0,0109,      0,0000474,)      Mittel 
11.1,1586»     215»       1.1481»      0,0105»      0,0000488  »jo,0000481 , 

Somit  hatte  der  Alkohol,  meiner  Erwartung  entsprechend,  die 
Löslichkeit  des  Borfluorkaliums  erheblich  herabgedrückt,  was  auch  dann 
hervortritt,  wenn  sie  nicht  auf  die  Alkohol-Acetat-Mischung,  sondern 
auf  die  Acetatlösung  allein  bezogen  wird.  Bei  früheren  Versuchen  fand 
ich,  dass  1  cc  Acetatlösung  bei  Zimmertemperatur  0,000328,  KBFI4 
auflöst;  bei  Anwendung  einer  Mischung  mit  Alkohol  sinkt  die  Löslich- 
keit im  Mittel  auf  0,000132,  herab  und  entspricht  endlich  l^ei  Zusatz 
von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  nur  0,0000962,.    Da  aber  auch  nach- 
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gewiesen  worden  war,  dass  die  Löslichkeit  mit  der  Menget  der  ange- 
wandten Kaliomacetat-Lösung  wechselt,  so  war  es  von  Interesse,  diese 
Erscheinung  unter  veränderten  Mengenverhältnissen  zu  wiederholen  nnd 
za  prüfen. 

c)  Anwendung  von  100 cc  der  Mischung   in  Gegenwart  von 

Fluorwasserstoff-Fluorkalium. 

Die  Bedingungen  blieben  dieselben,  bis  auf  die  Verwendung  halb 
so  grosser  Mengen  von  Kaliumacetat-Lösung  und  Alkohol;  das  Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium wurde  roh  abgewogen,  auch  wurde  die  Temperatur, 
bei  welcher  das  Filtriren  stattfand,  beobachtet.  Der  Verbrauch  an 
Alkohol  beim  Waschen  des  Kückstandes  schwankte  zwischen  135  und 
160  cc.     Die  Einwirkung  dauerte  12  oder  24  Stunden. 


KBFl^ 

I.  1,1576^ 

IL  1,0828  » 

IIL  2,0463  » 

IV.  2,0037  » 

Gefunden 

KBFl^ 

L   1,1399^ 

IL  1,0647  » 

IIL  2,0253  » 

IV.   1,9786» 


Angewendet 

-j-  Alkoh. 

145  ce 

145  » 

141  » 

175  » 


2.^ 

2» 

2» 
5» 

Verlust 
KBFl^ 
0,0177^ 
0,0181  » 
0,0210  » 
0,0251  » 


Dauer  d. 
React. 
12  Std. 
12    » 
24    » 
24    » 


Temp. 

22^0. 
22   » 
22   » 
22   » 


Gelöst  KBFl^ 
in  Icc  Lösung 
0,000122^ 
0,000123» 
0,000149  » 
0,000143  » 


Mittel  0,000123  g 


»       0,000146  » 


Eigenthüml  icher  Weise  tritt  hier  eine  Umkehrung  der  früher  be- 
obachteten Erscheinung  ein ;  die  auf  1  cc  bezogene  Löslichkeit  stellt 
sich  bei  kleinerer  angewandten  Menge  Lösung  als  grösser  heraus.  Auf 
1  cc  Kaliumacetat-Lösung  berechnet  haben  wir : 

bei  100  cc  KCgH^O^  löste  1  cc  in  24  Std.  0,0000962^  KBFI4 
»       50  »  »  »        »      »    12     »     0,000246    »        « 

»50)»  »  »»»24»     0,000292    »        » 

Auch  die  Menge  des  Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  scheint  ohne 
Einwirkung  geblieben  zu  sein,  denn  bei  2  g  dieses  Salzes  ergab  sich 
die  Löslichkeit  als  0,000149^  und  bei  5^  bis  0,000143^;  endlich 
scheint  sich  auch  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  Borfluorkalium  ge- 
löst wurde,  verändert  zu  haben,  indem  1  cc  der  Lösung  nach  12  stttndigem 
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Stehenlassen  0,000123^  ^es  Salzes  auflöste,  nach  24  ständigem  aber 
0j000146^.  Hierauf  gestützt  hätte  man,  bei  dem  langsamen  Vorgang 
der  Ao^lfitung  des  Borfluorkaliums,  annehmen  dürfen,  -dass  nach 
1  stündigem  Stehenlassen  der  Lösung,  welches  zur  Auflösung  de» 
Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  genügen  müsste,  nur  ein  sehr  unbedeutender 
Verlust  eintreten  würde.  Allein  die  Versuche  führten  zu  einem  ab* 
weichenden  Ergebniss. 


Angewendet 

KBFl^ 

KFl.HFl 

I. 

1,0032^ 

2g 

IL 

1,0628  » 

2» 

Gefunden 

Verlust 

KBFl^ 

KBFI4 

L 

0,9900*7 

0,0132^ 

IL 

1,0478  » 

0,0150 » 

Dauer  d. 
Reaction 

1  Std. 

1     » 


Temp. 

21,5  «»C. 
21,5  » 


Mittel  0,0000909^ 


K.  Üj  HaOj 

+  Alkoh. 
153  cc 
157  » 

Gelöst  K  B  Fl^ 
in  1  cc  Lösung 

0,0000862  g 

0,0000955  » 

Der  Alkoholverbrauch  zum  Auswaschen  des  Rückstandes  betrug 
143— 145  cc. 

Die  Auflösung  des  Borfluorkaliums  geht  also  anfänglich  sehr  rasch 
vor  sich.  Jedenfalls  führen  aber  alle  diese  Versuche  zu  dem  Ergebniss, 
dass  der  Alkohol  die  Löslichkeit  vermindert,  dass  jedoch  die  Mischung 
1  Theil  Kaliumacetat-Lösung  und  1  Theil  Alkohol  keine  genügend  be- 
friedigenden Resultate  liefert,  um  sie  zu  analytischen  Zwecken  ver- 
wendbar zu  machen. 

B.   Löslichkeit   in   einer  Mischung   von    1  Theil   Kalium- 
acetat-Lösung und  1  V2  Theilen  Alkohol. 

a)    In   der   Wärme. 

Um  die  Auflösung  des  Flnorwasserstoff-Fluorkaliums  in  Versuchen 
mit  1  \/2,  2  und  3  Theilen  Alkohol  auf  1  Theil  Kaliumacetat-Lösung 
zu  beschleunigen,  wurde  folgendes  Verfahren  eingeschlagen: 

Zu  einer  in  eine  Platinschale  eingetragenen,  genau  abgewogenen 
Menge  Borfluorkaüum  und  roh  abgewogenen  Menge  Fluorwasserstoff- 
Flnorkalium  wurde  eine  bestimmte  Menge  Kaliumacetat-Lösung  vom 
specifischen  Gewicht  1,14  gegossen  und  das  Ganze  etwa  5  Minuten 
lang  auf  dem  Wasserbade  digerirt;  erst  nach  vollständiger  Abkühlung 
der  Schale  wurde  1  V2  ^^^  so  viel  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805, 
als  Kaliumacetat-Lösung   verwendet   worden  war,   zugefügt.     Nach  3V4 
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bis  3  Va  stündigem  Stehenlassen  wurde  der  Rflckstand  abfiltrirt  und  mit 
Alkohol  von  demselben  specifischen  Gewicht  ausgewaschen.  Ich  ver- 
zeichnete die  beim  Filtriren  herrschende  Zimmertemperatur.  Nach  dem 
Wägen  brachte  ich  den  Niederschlag  in  eine  Probirröhre  und  löste  ihn 
in  kochendem  Wasser  auf,  dann  goss  ich,  nach  vollendeter  Abkühlung, 
die  klare  Lösung  in  eine  andere  Probirröhre  und  fügte  Calciumchlorid- 
Lösung  hinzu.  Etwa  eintretende  Trübung  wies  auf  die  Gegenwart  von 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium  im  Borfluorkalium-RückstAude,  was  in  den 
nachstehenden  Tabellen  mit  der  Bezeichnung  »unrein«  angegeben  wird. 
Das  Volumen  des  Filtrats  wurde  abgemessen  und  es  ergab  sich  nach  Ab- 
zug der  zur  Lösung  der  Salze  verwendeten  Mengen  von  1  Acetat  und 
1  ^2  Alkohol,  dass  zum  Auswaschen  des  Rückstandes  60—92  cc  Alkohol 

verbraucht  wurden. 

Angewendet 


KBFl^ 

KFl.HFl 

K.  üj  Hg  O2 

Alkohol 

L  1,0782 

g        lg 

20  cc 

30  cc 

IL   1,0972 

2» 

40  » 

60  » 

m.  1,0632 

2» 

40  » 

60  » 

IV.   1,0609 

»           3  » 

60  » 

90  » 

Gefunden 

Diff. 

Temp. 

Probe  des 

KBFl^ 

KBFl^ 

Rückstandes 

l.  1,0782  i^ 

0 

20  «C. 

rein 

IL  1,1067  » 

-f  0,0095*7 

20  » 

unrein 

IIL  1,0613» 

—  0,0019  » 

21,2  <>C. 

» 

IV.   1,0574  » 

—  0,0035  » 

21,2  » 

rein 

b)  Bei  Zimmertemperatur. 

Die  beiden  Salze  wurden  zunächst  mit  Kaliumacetat-Lösung  2  bis 
3  Stunden  lang  stehen  gelassen,  dann  mit  der  bestimmten  Menge  Alkohol 
versetzt;  nach  weiterem  2 — 3  stündigem  Stehenlassen  wurde  filtrirt  und 
mit  Alkohol,  unter  Verbrauch  von  70 — 95  cc,  ausgewaschen. 

Angewendet 


KBFl^ 

KFl.HFl 

KCiHjOj    Alkohol 

L   1,0728  y 

lg 

20  cc           30  cc 

IL   1,0599» 

2» 

40  »           60  » 

IIL   1,0677  » 

3» 

60  »           90  » 

Gefunden 

Diff. 

Temp.        Probe  des 

KBFI4 

KBFl^ 

Rückstandes 

L  1,0754^ 

+  0,0026^ 

21,2  «C.         unrein 

IL   1,0541  » 

—  0,0058» 

21,2  »             unrein 

IIL   1,0592  » 

—  0,0085  » 

20      »               rein 
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Diese  Versuche  scheinen  darauf  hinzuweisen,  dass  die  Reinheit 
des  Rfickstandes  von  der  Acidität  der  Kaliumacetat-Lösung  abhSngt. 
Der  Rackstand  ist  bei  grösserer  Menge  angewendeten  Fluorwasserstoff- 
Fluorkaliums  (3^)  rein,  der  Verlust  an  Borflnorkalium  ist  aber  immer- 
hin noch  bedeutend. 

C.  Löslichkeit   in   einer  Mischung   von    1   Theil  Kalium- 
acetat-Lösung und  2  Theilen  Alkohol. 

a)  In  der  Wärme. 
Die  Bedingungen  bei  den  Versuchen  waren  den  obigen  (B.  a)  gleich. 

Angewendet 


KBFl, 

KFLHFl 

K  C^  HjOj 

Alkohol 

L   1,0477^ 

lg 

15 

cc 

30  cc 

II.  1,0514» 

2» 

30 

» 

60  » 

IIL   1,0771» 

1» 

20 

» 

40  » 

IV.  1,0688» 

2» 

40 

» 

80  » 

Gefunden 

Diflf. 

Temp. 

Probe  des 

KBFl^ 

KBFl^ 

Rückstandes 

L   1,0532  r/ 

+ 

0,0055^ 

19^0. 

unrein 

IL  1,0549» 

+ 

0,0035  » 

19   » 

» 

m.   1,0782» 

+ 

0,0011  » 

19  » 

» 

IV.  1,0693» 

+ 

0,0005  » 

19   » 

» 

Zum  Auswaschen  wurden  60— 87  cc  Alkohol  verbraucht. 

b)  Bei  Zimmertemperatur. 

Auch   hier  wurden  die   bei  B.  b   angegebenen  Bedingungen   ein- 
gehalten. 

Angewendet 

KBFl^       KFl.HFl     KC^H^Oj  Alkohol 


I. 

1,0629^ 

lg 

15  cc 

30  cc 

u. 

1,0557  » 

2» 

20  » 

40  » 

UI. 

1,0679  » 

2» 

30  » 

60  » 

IV. 

1  0523  » 

2  » 

30  » 

60  » 

V. 

1,0489  » 

3» 

45  » 

90  » 

VI. 

1,0456  » 

3» 

45  » 

90  » 

VII. 

1,0434» 

3» 

45  » 

90  » 

vm. 

1,0490  » 

4» 

60  » 

120  » 

IX. 

1,0631  » 

4» 

60  » 

120  » 
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Gefunden 

Diff. 

Temp. 

Alkoh.  z. 

Probe  des 

KBFI4 

KBFl^ 

Auswsch. 

Rück8t4ift. 

I.  1,0660^ 

+  0,0031  g 

18,5^0. 

70  cc 

unrein 

IL  1,0631  » 

+  0,0071  » 

nicht  beob. 

95  » 

« 

III.  1,0676» 

—  0,0003  » 

22*^0. 

60  » 

rein 

IV.   1,0523» 

0 

nicht  beob. 

57  » 

V.   1,0448» 

—  0,0041  » 

»         » 

85  » 

VI.   1,0457  » 

-f  0,0001  » 

22,2^0. 

•  65  » 

VII.   1,0433  » 

-  0,0001  » 

22,2   » 

65  » 

VIII.   1,0483» 

-  0,0007  » 

21       » 

52  » 

IX,   1,0609» 

—  0,0022  » 

18,5   » 

70  » 

unrein 

Betrachten  wir  die  Angaben  beider  Tabellen,  so  sehen  wir,  dass 
der  Rückstand  der  in  der  Wärme  angestellten  Versuche  überall  unrein 
war,  was  sich  auch  schon  bei  früheren  Versuchen  (vergl.  S.  617)  zeigte. 
Hierin  liegt,  allem  Anscheine  nach,  der  Grund  zu  den  ungenauen  Resul- 
taten, zu  welchen  Weber  sowohl,  als  auch  Rammeisberg  bei  der 
Prüfung  der  Berzel  ins 'sehen  Methode  gelangten.  Das  Erwärmen 
bewirkt  einen  Zerfall  des  Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  in  Fluorkalium 
und  Flusssäure,  wobei  letztere  die  Essigsäure  aus  dem  Kaliumacetat 
verdrängt,  und  eine  doppelt  so  grosse  Menge  Fluorkalium  entsteht, 
welches,  wie  es  scheint,  weniger  löslich  ist  als  das  sauere  Salz  Floor- 
wasserstoff-Fluorkalium  und  daher  zum  Theil  durch  Alkoholzusatz  ge- 
fällt wird.  Bessere  Resultate  erhielt  ich  bei  Zimmertemperatur  und 
dem  Verhältniss  von  15  cc  Acetatlösung  auf  Vg  KFl.HFl  unter  An- 
wendung von  2 — 3/7  des  Salzes.  Die  Differenz  zwischen  der  ange- 
wandten und  gefundenen  Menge  Borfluorkalium  sank  in  einem  Falle 
bis  0  und  erreichte  in  einem  einzigen  Versuch  die  Höhe  von  —  0,0041  g 
(Versuch  V),  während  sie  bei  den  drei  übrigen  Versuchen  zwischen 
+  0,0001  und  — 0,0003^  schwankte. 

D.    Löslichkeit   in    einer  Mischung  von    1  Theil  Kalium- 
acetat-Lösung  und  3  Theilen  AlkohoL 

Die  Versuche  wurden  nur  bei  Zimmertemperatur  angestellt,  gaben 
aber  auch  unter  diesen  Bedingungen  keine  befriedigenden  Ergebnisse. 

I  1,0594^  KBFl^,  2  g  KFl.HFl  und  20  cc  Kaliumacetat-Lösung 
wurden  nach  Zusatz  von  60  cc  Alkohol  2  Stunden  lang  stehen  gelassen. 
Beim  Auswaschen  des  abfiltrirten  Rückstandes  begann  im  Filtrate,  als 
dieses  das  Volumen  von  230  cc  erreicht  hatte,  ohne  dass  der  Rückstand 
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dabei  vollkommen  ausgewaschen  worden  wäre,  eine  Krystallisation.  Es 
mussten  daher  zum  Auswaschen  noch  weitere  20  cc  Acetatlösung  und 
dann  nochmals  Alkohol  verwendet  werden.  Dadurch  stieg  das  Volumen 
des  Filtrates  auf  350  cc.  Das  Gewicht  des  nunmehr  reinen  RQckstandes 
von  Borfluorkalium    betrug   1,0526  j^,    somit  war  der  Verlust  0,0068^. 

II.  Nach  ^J2  stündiger  Einwirkung  von  23  cc  Kaliumacetat-Lösung 
auf  1,0310^  KBFl4und2^  KFl.HFl  wurden  70  cc  Alkohol  zugesetzt; 
nach  Verlauf  einer  Stunde  wurde  der  Rückstand  abfiltrirt  und  mit 
Alkohol  ausgewaschen.  Das  Volumen  des  Filtrates  nebst  Waschflüssigkeit 
betrug  260  cc.  Die  Temperatur  war  22,5^  C.  Der  Rückstand, 
welcher  rein  war,  wog  1,0225^,  der  Verlust  an  Borfluorkalium  erreicht 
also  0,0085^. 

III.  Angewendet  wurden  1,0664^  KBFl^,  2  ^KFl.HFl  und  30  cc 
Kaliumacetat-Lösung,  denen  nach  1  Stunde  90  cc  Alkohol  zugesetzt 
wurden.  Das  Filtriren  fand  nach  2  Stunden  statt,  wobei  das  Volumen 
des  Filtrats  nebst  Waschflüssigkeiten  185  rc  betrug.  Die  Temperatur 
wurde  zu  22  ^C.  abgelesen.  Gefunden  wurden  1,0706^  KBFl^,  also 
ein  Ueberschuss  von  +  0,0042  i^.     Der  Rückstand  war  nicht  rein. 

Vorstehende  Versuche  weisen  auf  das  Deutlichste  darauf  hin,  dass 
bei  Anwendung  der  Kaliumacetat-Lösung  und  des  Fluorwasserstoff-Fluor- 
kaliums im  Verhältniss  von  15  cc  auf  1  g  und  einer  absoluten  Menge 
dieses  Salzes  von  2 — 3  g  unter  Operiren  bei  Zimmertemperatur,  man 
bei  der  Bestimmung  des  Borsäureanhydrids  den  Fehler  beinahe  auf 
Null  zurückführen  wird. 

Es  handelt  sich  nur  noch  darum  festzustellen,  wie  viel  Aetz- 
kali  bei  Analysen  erforderlich  ist? 

1  KOH  entspricht  1  KBFl^,  bezw.  V2  ^2^3  oder 
55,99  Gew.-Thl.  KOH  entsprechen   126,17  KBFl^,   bezw.  34,84  B,Oj 

oder 

lg  KOH  entspricht  2.2534 17  KBFI4,  l>ezw.  0,6222^  B^Gj,. 

Da  aber  das  käufliche  Aetzkali  80 ^/^  KOH  enthält,  so  haben  wir: 

1  g  käufliches  Aetzkali  entspricht  1,8027  g  KBFI4,  bezw.  0,4977  g  BjO,. 

Berechnen    wir   in    gleicher   Weise    die   Menge   Aetzkali,    die    zur 

Bildung  von  Fluorwasserstoff'-Fluorkalium  erforderlich  ist,  so  erhalten  wir : 

1   KOH  liefert  1  KFl.HFl  oder 
55,99  (KOH)  entsprechen  78,15  (KFl.HFl)  oder 

lg  KOH  liefert  1,3957  .(7  KFl.HFl  oder 
lg  käufliches  Aetzkali  liefert  1,11656^  KFl.HFl. 
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Ein  Versuch  bestätigte  mir  den  Gehalt  an  KOH  im  käuflichen 
Aetzkali : 

14,9  (/  Aetzkali  »la«  von  der  Firma  Kahlbaum  gaben,  nach 
Eindampfen  mit  überschüssiger  Flosssäure,  16,7^  KFl.HFl,  oder  lg 
Aetzkali  1,1208.9  KFl.HFl,  woraus  sich  der  Gehalt  des  käuflichen 
Aetzkalis  an  KOH  zu  80,7%  berechnet. 

Unter  Berücksichtigung  der  Relationen: 
lg  käufliches   Aetzkali    bindet  in  Gestalt   von  KBFl^  0,49776(7  B^Os 

und  lg  käufliches  Aetzkali  liefert  1,1208^  KFl.HFl, 
sind  wir  im  Stande  annähernd  zu  berechnen,  wieviel  Aetzkali  am  zweck- 
massigsten  bei  der  Analyse  zu  nehmen  sein  wird. 

Die  besten  Ergebnisse  wurden  erreicht,  als  sich  in  der  Lösung 
2 — '6  fj  KF1.HF1  befanden;  bei  der  Analyse  geschmolzenen  Borsäure- 
anhydrids (mit  100%  BjOj,)  würde  lg  Substanz  an  2  ^  käufliches 
Aetzkali  allein  zur  Bildung  von  Borfluorkalinm  erfordern;  zur  Er- 
zeugung von  2  — 3p  KFl.HFl  aber  würden  noch  weitere  1,8 — 2,7 g 
Aetzkali  nöthig  sein,  im  Ganzen  also  4 — 6  g,  Bei  der  Analyse  der 
Borsäure  H3BO3  mit  56,39%  B^O^  würden  dagegen  auf  1  g  abgewogener 
Substanz  im  Ganzen  3 — 4  g  käufliches  Aetzkali  ausreichen. 

Der  Gang  der  Analyse 

würde,  nach  allem  Gesagten,  folgender  sein :  in  eine  Lösung,  in  welcher 
nur  Borsäure  oder  deren  Kaliumsalz  enthalten  ist,  werden  3n 
chemisch  reinen  Aetzkalis  eingetragen  —  eine  Menge,  die  bei  der 
Analyse  von  lg  Substanz,  in  welcher  bis  zu  100 ^/^  BgOj  enthalten 
sind,  vollauf  ausreicht  —  darauf  Flusssäure  im  Ueberschuss  zugesetzt; 
die  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  oder  nahezu  zur 
Trockne  eingedampft,  da  ein  kleiner  Ueberschuss  an  Flusssäure  eher 
förderlich  als  schädlich  ist ;  der  abgekühlten  Masse  werden  46  cc  einer 
Kaliumacetat-Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14  zugegossen  und  das 
Ganze  sorgfältig  umgerührt;  nach  2-  3  stündigem  Stehenlassen  bei 
Zimmertemperatur  werden  90  cc  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805 
eingetragen  und  nach  2 — 3  Stunden  wird  der  Rückstand  abfiltrirt,  wo- 
bei sowohl  zum  Ausspülen  der  Platinschale,  als  auch  zum  Waschen  des 
Rückstandes  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805  benutzt  wird. 
Berücksichtigt  man  dabei  die  oben  über  die  Behandlung  und  das 
Trocknen  des  Filters  gemachten  Angaben,  so  kann  man  zu  recht  be- 
friedigenden Bestimmungen  der  Borsäure  gelangen. 
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Ich  selbst  schlug  indessen  einen  anderen  Weg  ein.  Die  Versuche 
mit  2  Theilen  Alkohol  zeigten,  dass  die  Hauptgefahr  in  der  Schwierig- 
keit lag,  das  Borfluorkalium  rein  zu  erhalten,  da  15  cc  Kaliumacetat- 
Lösung  nicht  ausreichten,  um  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  in  Lösung 
zu  erhalten,  mochte  von  diesem  Salze  wenig  oder  ein  Ueberschnss  zur 
Verwendung  gekommen  sein  (vergl.  die  Versuche  I  und  IX  der  Tabelle 
Ca  auf  S.  618).  Diesen  Uebelstand  konnte  man  natürlich  vermeiden 
durch  Anwendung  einer  grösseren  Menge   der  Kaliumacetat-Lösung  auf 

1  g  KFl .  HFL     Unter   solchen  Bedingungen  reichten  bei  Analysen  von 
Verbindungen  mit  einem  Borsäureanhydrid-Gehalt  von  etwa  50  %   schon 

2  g  käuflichen  Aetzkalis  aus.    So  erfordert  1  g  HjBO^j  mit  ihren  56,39  51^ 
B^O^    1.13^    käuflichen    Aetzkalis    zur    Bildung    von    Borfluorkalium^ 
während    der    Rest   von    0,9  g  Aetzkali    die   vollkommen   ausreichende 
Menge  von  1  g  KFl .  HFl  geben  würde. 

Die  Analysen  lieferten  indessen  keine  befriedigenden  Resultate. 

Bestimmung  des  Borsäureanhydrids  in  Borsäure. 

a)  Anwendung  von  20ccKaliumacetat-Lösungaufl7KOH; 

Auswaschen  mit  Alkohol. 

Der  Gang  war  folgender :  Eine  abgewogene  Menge  Borsäure  und  2  g 

KOH  wurden  in  einer  Platinschale  in  Wasser  gelöst,  dazu  wurde  Flass- 

säure   im   Ueberschnss   gegossen   und   das  Ganze   auf  dem  Wasserbade, 

soweit  es   anging,   zur  Trockne   eingedampft.     Der   abgekühlten  Masse 

wurden   40  cc  der  Kaliumacetatlösung  vom   specifischen  Gewicht    1^14 

und,  nach  2  stündigem  Stehenlassen  bei  Zimmertemperatur,  80  cc  Alkohol 

vom   specifischen   Gewicht    0,805    zugesetzt.     Nach    3   Stunden   wurde 

filtrirt. 

Angewendet  Gefunden 


H3B03     KBF14 

B2O3 

L        1  g     2,0438  g 

0,5643  g  oder  56,43  % 

IL     0,5«     1,0311« 

0,2847  «      «     56,94  « 

n.  0,25  «     0,5190  « 

0,1433  «     «     57,32  « 

Abweichung 

von  der  Theorie 

KBFl^ 

B2O3 

L   +0,0017^     +0,0004    «7  oder  +  0,04  JI5 

IL  +0,0101«     +0,00278«    «    -1-0,55  « 

III.  +  0,0085  «     +  0,00285  «    *     +  0,94   ^ 


\ 
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Temperatur     Alkohol  zum  Waschen     Probe  auf  Reinheit 

I.      20^  C.  50  cc  rein 

IL  19,8  <>   *  57  <  nicht  rein 

Iir.  19,8  <>    <  80  <  nicht  rein 

b)  Anwendung    von    25  cc    Ealiumacetat-Lösung    auf   lg 

Aetzkali;  Auswaschen  mit  Alkohol. 

An  Kaliumacetat-Lösung  wurden  je   50  cc,   an   Alkohol  je  lOOcc 
und  an  Aetzkali  je  2  ^^  genommen. 

Angewendet  Gefunden 

HjBOj,      KBFI4  BjOj 

I.     0,5^     1,0167^     0,28074//  oder  56,16^ 
11.0,25*     0,5102  <     0,14088*      «     56,35   < 

Abweichung  von  der  Theorie 

*  KBFI4  BjjOg 

1.  —  0,00435  g     —  0,0012  g  oder  —  0,24  9i 
II.   —  0,0003    <     —  0,0001  <     <     —  0,04  < 

Temperatur    Alkohol  zum  Waschen     Probe  auf  Reinheit 

I.  21,4®  C.  75  cc  Schwach  verunreinigt 

n.  20,6  0  C.  57  < 

c)  Anwendung    von    25  cc    Kaliumacetat-Lösung    auf    lg 
Aetzkali;    Auswaschen   mit    einer  Mischung  von  1  Theil 

Kaliumacetat-Lösung  und  2  Theilen  AlkohoL 

Da  in  den  vorstehenden  Versuchsreihen  der  Rückstand  sich  durch 
kleine  Mengen  von  Fluorwasserstoflf-Fluorkalium  verunreinigt  erwies,  so 
wurde  das  Auswaschen  mit  einer  Kaliumacetat- Alkohol-Mischung  im 
Verhältniss  1  :  2  und  dann  erst  mit  Alkohol  selbst  vorgenommen.  Die 
sonstigen  Bedingungen  blieben  zum  grössten  Theil  dieselben.  Angewandt 
wurden  2  g  Aetzkali,  50  cc  Kaliumacetat-Lösung  vom  specifischen  Ge- 
wicht 1,14  und  100  cc  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805.  Bei  den 
Versuchen  I  und  II  wurde  Alkohol  erst  7  Stunden  später  als  die  Kalium- 
acetat-Lösung eingetragen  und  das  Filtriren  erst  15  Stunden  nach  dem 
Alkoholzusatz  vorgenommen.  Bei  den  Versuchen  III  und  IV  waren 
die  entsprechenden  Zeitlängen  2,  beziehungsweise  3  Stunden. 
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Angewandt 

Gefanden 

HjBOa          KBFl^ 

B,03 

I.  0,5    g         1,0158^ 

0,2805  g  oder  56,10  % 

IL  0,25  <          0,5029  < 

0,1389  <     <     55,56   < 

III.  0,5    *          1,0137  < 

0,2799  *     <     55,98   * 

IV.  0,25  «         0,5033  < 

0,13897^   <     55,59  < 

Abweichung 

von  der  Theorie 

KBFI4 

B,0, 

I.  —0,0052    g     — 

0,00145  g  oder  —  0,29  % 

IL   —0,0076    «     — 

0,0021    <     <     —0,84  < 

m.        0,00735  < 

0,00205  <     <     -  0,41   < 

IV.   —0,0072    <     - 

0,0020    <     «      —  0,80  « 

Temperatur  Waschflüssigkeit     Probe  auf  Reinheit 
L  21,60  C.  235  cc  rein 

IL  21,6*^    *  300  < 

m.  23,0^    *  232  < 

IV.  22,4«    <  234  * 

Der  Verlust  beträgt  im  Mittel  0,0068  ^f  KBFl^,  beziehungsweise 
0,0019(7  B2O3,  und  hängt  mit  der  Löslichkeit  des  Börfluorkaliums  in 
einer  Mischung  von  Kaliumacetat-Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14 
init  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805  im  Verhältniss  1  :  2  zu- 
sammen. Wie  gross  diese  Löslichkeit  in  Abwesenheit  von  Fluorwasser- 
stoff-Fluorkalium ist,  zeigen  die  folgenden  Versuche,  welche  auch  in 
der  Absicht  angestellt  wurden,  zu  entscheiden,  ob  es  nicht  geeigneter 
ist,  eine  Lösung  von  Kaliumacetat  vom  specifischen  Gewicht  1,10  (das 
heisst  etwa  20  %)  zu  wählen. 

Löslichkeit    des    Borfluorkaliums    in    einer    Mischung 

von     einer     Kaliumacetat-Lösung     vom     specifischen 

Gewicht    1,14,    beziehungsweise    1,10    und    Alkohol    vom 

specifischen  Gewicht  0,805  im  Verhältniss  1:2. 

a)  In  Abwesenheit  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium. 

Die  Versuche  wurden  genau  wie  die  früheren  angestellt.  Eline 
genau  abgewogene  Menge  Borfluorkalium  wurde  in  einer  Platinschale 
mit  50  cc  der  Kaliumacetat-Lösung  übergössen  und  nach  2  Stunden 
mit  100 <?o  Alkohol  versetzt;  nach  weiteren  2  Stunden  wurde  der  Rück- 
stand filtrirt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen. 
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Angew.    Spec.  Gw.      Temp.  Gefunden  Verlost  Aufgelöst  KBFI4 

KBFl^  d.  Acet.-Lg.                       KBFl^  KBFI4  in  1  cc  Lösung 

I.  1,0190^       1,14  21,6«  C.  1^0103^  0,0087  y  0,000058^ 

II.  1,0167*       1,10  21,6<>    <  1,0092  <  0,0075*  0,000050* 

Zum  Auswaschen  wurden  54 — 55  cc  Alkohol  verbraucht.  Eigen- 
thümlich  ist  es,  dass  1  cc  der  Mischung  von  1  Theil  Kalinmacetat- 
lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14  mit  2  Theilen  Alkohol  ungeföhr 
eben  so  viel  Borfluorkalium  auflöst  als  wenn  die  Mischung  dem  Yerhältniss 
1 :  1  entspricht.     Wir  haben  nämlich : 

1  cc  der  Mischung  1  :  2  löst  0,000058  g  KBFl^  auf 
1  *     *  *  1  ;  1     *     0,000066  *        *         * 

wobei  übrigens  •einer  der  Versuche  mit  der  Mischung  1  :  1  sogar  genau 
den  Werth  0,000058^  lieferte  (vergleiche  S.  614  unter  A.  a.).  —  Bei 
den  froheren  Versuchen  mit  der  Mischung  1  :  1  hatte  es  sich  auch 
feststellen  lassen,  dass,  eine  Anwendung  gleicher  Mengen  der  Mischung 
vorausgesetzt,  durch  die  Gegenwart  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  die 
Löslichkeit  des  Boriiuorkaliums  herabgedrflckt  wird,  dass  dagegen  in 
einem  kleineren  Quantum  die  Gegenwart  von  Fluorwasserstoff-Fluor- 
kalium die  Löslichkeit  des  Borfluorkaliums  beträchtlich  erhöht.  So  hatten 
wir  (vergleiche  S.  614  und  615): 

Bei  200  cc  Lösung  (100  cc  Kaliumacetat-Lösung -|- 100  cc  Alkohol)  löst 

1  cc  0,000066  g  KBl\. 
Bei  200  cc  Lösung  in  Gegenwart  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  löst 

1  cc  0,000048  g  KBFl^. 
Bei  100  cc  Lösung  in  Gegenwart  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  löst 

Icc  0,000146  i^  KBFV 
Es   war  daher  von  Interesse  die  Einwirkung  des  Fluorwasserstoff- 
Fluorkaliums   unter    den  gegenwärtigen  Bedingungen  kennen  zu  lernen. 

b)  in  Gegenwart  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium. 

Ich  verwendete  nicht  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  selbst,  sondern 
Aetzkali,  von  welchem  2^  in  wässeriger  Lösung  in  einer  Platinschale 
mit  einer  abgewogenen  Menge  Borfluorkalium  und  überschüssiger 
Flusssäure  zusammengebracht  und  möglichst  zur  Trockne  eingedampft 
wurden;  nach  Abkühlung  wurde  der  Rückstand  bei  Zimmertemperatur 
mit  50  cc  einer  Kaliumacetat-Lösung  vom  speciflschen  Gewicht  1,14, 
beziehungsweise  1,10  unter  häufigem  Umrühren  während  1 — 2  Stunden 
behandelt,   dann   mit    100  cc  Alkohol  vom   speciflschen  Gewicht  0,805 
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versetzt  und  3 — 17\2  Stunden  stehen  gelassen;  darauf  wurde  filtriit 
und  mit  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805  ausgewaschen,  wobei 
der  Verbrauch  an  Alkohol  im  Mittel  62  cc  (Minimum  53  cc,  Maximum 
65  cc)  erreichte. 

Angew.     Dauer  d.  Einw.  .  Dauer  d.  Einw.     Spec.Gew.       Temp. 


KBFI4        d. 

K.C2  Ho  O2 

V.  Alkohol      d. ; 

dlO^  H«  O2 

I.   1,0154^ 

2 

Std. 

3  Std. 

1,14 

21,20  C. 

II.   1,0102  « 

1 

« 

16     « 

1,14 

21« 

III.   1,0057  « 

2 

4C 

17  V,* 

IM 

21« 

IV.   1,0034  < 

2 

« 

3     « 

1,10 

21,2«    * 

V.   1,0081  < 

1 

4C 

16     < 

1,10 

21« 

VI.  1,0186  * 

2 

« 

17V,< 

1,10 

21« 

Gefunden 

Verlust 

Gelöst  KBFI4 

Probe  auf 

KBFl^ 

KBFI4 

in  1  cc  Lösung 

Reinheit 

I.  1,0119^ 

0,0035  g 

0,000023  g 

rein 

II.  1,0086  < 

0,0016  < 

0,000011  * 

« 

III.   1,0043  « 

0,0014  < 

0,000009  * 

« 

IV.  0,9994  < 

0,0040  « 

0,000026  < 

« 

V.   1,0058  < 

0,0023  * 

.    0,000015  * 

« 

VI.   1,0135  < 

0,0051  * 

0,000034  < 

« 

Also  auch  diese  Versuche  sprechen  dafür,  dass  die  Gegenwart  Ton 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium  die  liöslichkeit  des  Borfluorkaliums  ver- 
mindert; sie  zeigen  aber  auch  auf  das  Deutlichste,  dass  es  vortheilhafter 
ist  eine  Kaliumacetat-Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14  als  eine 
solche  vom  specifischen  Gewicht  1,10  anzuwenden;  dass  es  ferner  ge- 
rathen  ist,  Alkohol  etwa  16  Stunden  einwirken  zu  lassen,  wobei  der 
Verlust  an  Borfiuorkalium  im  Mittel  0,0015  g  betragen  wird,  entsprechend 
0,0004^  B2O3,  also  fast  genau  eben  so  viel  wie  beim  Auswaschen  mit 
Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805.  Bei  Anwendung  von  100  oc 
Alkohol  fand  ich  nämlich  den  Verlust  an  Borfluorkalium  gleich  0,0014^, 
entsprechend  0,0004  g  Borsäureanhydrid.  Ein  solcher  Verlust  ist  von 
geringer  Bedeutung  bei  der  Analyse,  zumal  bei  den  meisten  Analysen 
eher  ein  kleiner  Ueberschuss  zu  erwarten  ist,  als  Folge  der  nicht  yoü- 
kommenen  Reinheit  der  Reagentien  und  des  ziemlich  schwierigen  voll- 
kommenen Auswaschens  des  Kaliumacetats.  Die  Ergebnisse  der  letzten 
Versuche  veranlassten  mich  zu  neuen  Analysen  mit  Borsäure. 
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Bestimmung  desBorsäureanhydrids  in  Borsäure  nach  der 
abgeänderten  Berzelius-Stromeyer'schen  Methode. 

Ich  halte  es  nicht  für  überflüssig  alle  Einzelheiten  nachstehender 
Tersuche  zu  beschreiben,  da  diese  Beschreibung  zugleich  als  Ergebniss 
tiller  vorhergehenden  Beobachtungen  dienen  soll. 

Eine  abgewogene  Menge  Borsäure  und  roh  abgewogene  2  g  Aetzkali 
-wurden  in  einer  grossen  Tlatinschale  in  einer  kleinen  Menge  Wasser 
gelöst  und  mit  einem  Ueberschuss  chemisch  reiner  Flusssäure  versetzt; 
das  Ganze  wurde  auf  dem  Wasserbade  möglichst  weit  eingedampft. 
«Gegen  Schluss  geht  das  Eindampfen  sehr  langsam  vor  sich,  weshalb  die 
sich  bildende  Kruste  mit  einem  dicken  Platindraht  zerstossen  und  der 
Hückstand  noch  so  lange  auf  dem  Wasserbade  stehen  gelassen  wurde, 
bis  nur  noch  ein  schwacher  Geruch  nach  Flusssäure  wahrnehmbar  war. 
Ein  geringer  Ueberschuss  der  Flusssäure  ist  nicht  schädlich,  sondern  eher 
nützlich.  Die  Schale  wurde  dann  vom  Wasserbade  abgenommen,  und 
nachdem  die  Masse  abgekühlt  war,  wurden  ihr  50  cc  einer  Kaliumacetat- 
Lösung  vom  specifischen  Gewicht  1,14  zugesetzt.  Die  Auflösung  des 
käuflichen  »chemisch  reinen«  Kaliumacetats  in  Wasser  musste  vor  der 
Benutzung  filtrirt  werden,  da  sie  stets  trübe  war.  Mit  dieser  Lösung 
Hess  ich  die  Masse  1 — 2  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur  unter 
zeitweiligem  Umrühren  mit  einem  Platindraht  stehen.  Die  grösseren 
Stücke  müssen  zerkleinert  werden,  damit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium 
mit  Sicherheit  in  Lösung  geht.  Darauf  wurden  100  cc  Alkohol  vom 
specifischen  Gewicht  0,805  zugesetzt,  die  Lösung  sorgfältig  umgerührt 
<und  12 — 14  Stunden  stehen  gelassen.  Ich  richtete  mich  so  ein,  dass 
«diese  Stunden  in  "^die  Nachtzeit  fielen,  so  dass  das  Stehenlassen  dem 
Fortgang  der  Arbeit  nicht  hinderlich  war.  Zugleich  mit  dem  Beginn 
der  Analyse  bereitete  ich  auch  das  Filter  vor.  Ein  Filter  Nr.  590  der 
Fabrik  von  Sclileicher  und  Schüll  in  Düren,  von  9cm  im  Durch- 
«lesser,  wurde  mit  Alkohol  befeuchtet,  in  ein  Wägegläschen  gebracht 
«ind  bei  100—110^  C.  getrocknet.  Nach  Abkühlung  in  einem  herme- 
lisch dicht  verschliessbaren  Exsiccator,  welcher  womöglich  mit  frisch  ge- 
schmolzenem Caiciumchlorid  versehen  war,  wurde  das  Filter  in  dem  nun- 
mehr sorgfältig  verschlossenen  Wägegläschen  gewogen.  Dies  alles  geschah 
an  demselben  Abend,  an  welchem  mit  der  Analyse  begonnen  wurde.  Am 
nächsten  Tage,  als  nach  dem  Zusatz  des  Alkohols  12—14  Stunden  ver- 
strichen waren,   wvrde    das  Filter   in    einem    Glastrichter    ausgebreitet 
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and  mit  Alkohol  befeuchtet.  Ich  gebrauchte  keinen  Guttapercha-  oder 
Platintrichter,  weil  auch  Glastrichter  von  dem  in  Kaliumacetat  gelösten 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium  in  Gegenwart  von  so  viel  Alkohol  beinahe 
nicht  angegriffen  werden.  —  Die  Lösung  filtrirt  langsam,  weshalb 
ich  vor  glatten  Trichtern  den  spiral gerippten  den  Vorzug  gab.  Ich 
wei^  nicht,  warum  diese  zum  raschen  Filtriren  so  geeigneten  Trichter 
so  wenig  in  Gebrauch  gekommen  sind,  obwohl  sie  sich  schon  lange 
im  Handel  befinden.  Mit  Hülfe  eines  solchen  Trichters  geht  die 
Kaliumacetat-Lösung  ziemlich  rasch  durch  das  Filter.  Sobald  bei- 
nahe die  ganze  Lösung  filtrirt  war,  wurde  die  Platinschale  Aber  dem 
Trichter  stark  geneigt  gehalten  und  der  Rückstand  von  Borfluorkalium 
mit  Hülfe  eines  Strahls  von  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  0,805 
auf  das  Filter  gespült,  und,  ehe  die  Flüssigkeit  durchzulaufen  Zeit 
hatte,  die  Schale  noch  weitere  4  mal  mit  Alkohol  ausgespült.  Als  die 
Schale  daraufhin  bei  100^  getrocknet  wurde,  war  in  ihr  kein  Rück- 
stand mehr  zu  merken  bis  auf  etwa  2  oder  3  Borfluorkaliom- 
Kryställchen,  welche  dann  auch  mit  einem  Pinsel  sorgfältig  abgenommen 
und  auf  das  Filter  gebracht  wurden.  Nach  nochmaligem  Ausspülen 
der  Schale  mit  Alkohol  wurde  dieser  fast  bis  an  den  Rand  des  Trichters, 
aufgegossen  und  durch  das  Filter  laufen  gelassen.  Zum  Schluss  wurde 
der  Niederschlag  von  Borfluorkalium  durch  kurze  Stösse,  durch  Heben 
und  rasches  Herabfallenlassen  des  Trichters  auf  den  Ring  des  Stativs, 
in  welchen  er  eingesetzt  war,  in  einen  compacteren  Zustand  gebracht 
und  von  der  Lösung  befreit,  welche  sich  noch  zwischen  den  Theilchen 
des  lockeren  Niederschlages  befand.  £in  solches  Schütteln  des  Nieder- 
schlages wurde  mehrfach  wiederholt  und  beschleunigte  zugleich  das 
Auswaschen.  Beim  Auswaschen  wurde  der  Alkohol  beinahe  bis  an  den 
Rand  des  Trichters  aufgegossen,  was  in  Anbetracht  des  hohen  specifi- 
schen Gewichtes  des  Borfluorkaliums  und  des  niedrigen  des  Alkohols 
durchaus  ungefährlich  war,  dann  ganz  ablaufen  gelassen,  wobei  wieder 
das  Heben  und  Fallenlassen  des  Trichters  in  den  Stativring  in  An- 
wendung kam.  Zur  Prüfung  der  Waschflüssigkeit  auf  ihre  Reinheit 
wurden  einige  Tropfen  auf  dem  Platinblech  verdampft.  Das  Filtrat 
und  die  Waschflüssigkeiten  entsprachen  zusammen  einem  Volumen  von 
212 — 222  CO  bei  jedem  Versuch,  so  dass  zum  Waschen  an  Alkohol 
62 — 72  cc  verbraucht  wurden.  Der  ausgewaschene  Rückstand  wurde 
nebst  dem  feuchten  Filter  in  dasselbe  Wägegläschen  eingetragen,  in 
welchem  das  leere  Filter  getrocknet  und  gewogen  worden  war,  und  für 
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3  Stunden  in  einen  Trockenkasten  gebracht,  um  bei  100-r-llO^  ge^ 
trocknet  za  werden.  Nach  wollständiger  AbkQhlnng  im  Exsiccator 
wurde  der  Niederschlag  gewogen,  darauf  vom  Filter  herunter  in  eia 
Probirrohr  gebracht,  mit  Wasser  versetzt  und  damit  aufgekocht.  Die 
abgekühlte,  klare  Flüssigkeit  wurde  mit  Chlorcalcinm  auf  etwaige 
Gegenwart  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  geprüft.  Die  unten  an^ 
gegebene  Temperatur  ist  diejenige,  welche  beim  Filtriren  herrschte. 

Dauer  d.  Einw.       ^  r^  ^     , 

Angew.  Temp.  Gefunden 

«»»«»  KC,H,OrAlkohol  ^«^'^                   «*«» 

I.   1      ^     2Std.    14  Std.    21 0    C.  2,0393  ^  0,5631  j    od.  56,31511 

IL   1      «     1     <      13V2*      21,8®*  2,0350  <  0,5619  <     *    56,19« 

III.  0,5   <     2    «      16     *      23«     *  1,0176  <  0,2810*     *    56,20* 

IV.  0,25*     2    *       16     *      23®     *  0,5072*  0,14005(7   *    56,02* 
V.  0,2   *     2    *       15     *      20®     *  0,4050*  0,11183*  *    55,91  • 

VI.  0,1   *     1     *      13V2*      21,8®  *    0,2045  *  0,05647  *   *    56,47  * 
VII.  0,1   *     2    *      15     *      20®     *    0,2027*  0,05597*   *    55,97* 

Abweichung  von  der  Theorie  Probe  auf  Reinheit 

KBFI4  B,Os 

I.  —  0,0028    g  —  0,0008    g  oder  —  0,08  %  rein 

II.  —0,0071    *  —0,0020    *     *      —0,20  * 

III.  —0,00345*  —0,00095*     *      —0,19  * 

rV.  —0,0033    *  —0,00091*     *      —0,37  * 

V.  —  0,0034    *  —  0,00094  «     *      —  0,47  * 

VI.  +0,0003    *  +0,00008*     -      +0,08  * 

Vn.  —0,0015    *  —0,00042*     *      —0,42  * 

Die  Abweichung  von  der  Theorie  beträgt  also  im  Mittel  0,0030^ 
KBFI4,  entsprechend  0,0008 ^  Bg^s»  was  bei  lg  angewandter  Substanz 
auf  das  Resultat  von  geringem  Eiufluss  sein  wird.  Im  Uebrigen  ist  ea 
nicht  ausgeschlossen,  dass  meine  Borsäure,  wie  es  nicht  selten  der  Fall 
ist,  etwas  mehr  Wasser  enthielt,  als  es  die  Formel  erfordert,  zumal  die 
später  ausgeführti^n  Boraxanalysen  zu  beinahe  theoretischen  Werthen 
führten.  Bei  Anwendung  von  3  g  Aetzkali  und  derselben  Menge  Kalium* 
acetat-Lösung,  das  heisst  50  cc,  hätte  ich  vielleicht  noch  bessere  Resul- 
täte  erlangt,  allein  in  diesem  Falle  läge  die  Gefahr  nahe,  dass  mit  dem 
Borfluorkalium  zusammen  auch  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  ausfalleu 
könnte. 
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Diese  Methode  kann  selbstverständlich  nur  in  denjenigen  Fällen 
benutzt  werden,  in  welchen  die  Lösung  entweder  nur  Borsäure  oder  deren 
Kaliumsalz  enthält,  da  die  Salze  anderer  Basen  oder  Säuren  aus  der  alko- 
holischen liösung  mit  Borfluorkalium  zusammen  ausfallen  werden.  Dies 
ergibt  sich  in  deutlichster  Weise  aus  folgenden  Analysen  des  Borax. 

I.  1  //  Borax,  2  g  Aetzkali  und  Flusssäure  im  Ueberschuss  wurden 
zur  Trockne  eingedampft,  worauf  50  cc  Kaliumacetat-Lösung  zugesetzt 
wurden,  dann,  nach  2stündigem  Stehenlassen,  100  cc  Alkohol;  lö^/j 
Stunden  später  wurde  filtrirt  und  mit  103  cc  Alkohol  ausgewaschen. 
Beim  Filtriren  war  die  Temperatur  17®  C.  —  Gefunden  1,3995^ 
KBFI4,  also  ein  Ueberschuss  von  0,0744  p  und  dem  entsprechend  eine 
starke  Verunreinigung  des  Fluoborates. 

II.  0,5  (/  Borax  gaben  unter  denselben  Bedingungen:  0,6819p 
KBFI4  oder  einen  Ueberschuss  von  0,0194  p.  Auch  hier  war  das  Salz 
stark  verunreinigt. 

Diese  Umstände,  aus  denen  die  schädliche  Einwirkung  fremder 
Basen  auf  die  Bestimmung  der  Borsäure  hervorgeht,  erfordern  in  der 
zwingendsten  Weise  eine  Isolirung  der  Borsäure,  weshalb  nothgedrungen 
zu  ihrer  Absonderung  durch  Destillation  geschritten  werden  musste. 
Da  nach  Reischle's  Beobachtungen  die  Methode  von  Gooch  un- 
genau ist,  so  hielt  ich  mich  an  diejenige  von  Rosenbladt,  welche 
ich  allerdings  zum  Theil  abänderte. 

Abtreiben     der     Borsäure     in     Gestalt     von     Borsäure- 
met h  y  1  ä  t  h  e  r. 

Rosenbladt^)  bedient  sich  zu  diesem  Zwecke  eines  Erlen- 
meyer'sehen  Kolbens  von  100  cc  Inhalt,  in  dessen  weiten  Hals  ein 
Stopfen  mit  zwei  Oeffnungen  eingepasst  wird.  In  die  eine  der  Oeffiiungen 
wird  ein  bis  zum  Boden  reichendes  Trichterrohr  mit  Hahn  eingeftlhrt; 
in  die  andere  das  gebogene  Ende  eines  Kühlrohrs,  dessen  zweiter 
Schenkel  in  einen  zweiten,  trocknen  Erlenmeyer 'sehen  Kolben 
hineinragt,  welcher  ebenfalls  durch  einen  Stopfen  mit  zwei  Oeffnungen 
verschlossen  ist;  in  der  zweiten  Durchbohrung  dieses  zweiten  Stopfens 
«teckt  ein  gebogenes  Rohr,  dessen  anderes,  mit  einer  Kugel  versebenes 
Ende  in  den  Stopfen  eines  dritten  Kolbens  hineinragt.  In  den  dritten 
Kolben    wird    vor    dem    Beginn    des  Versuchs   eine   kleine  Menge    von 


i)  Diese  Zeitschrift  1887.  26,  18. 
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Ammoniumcarbonat  -  Lösung    eingegossen.       Der    ganze    Apparat    war 
luftdicht. 

Die  abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird  in 
den  ersten  Kolben  eingetragen  und  mit  Methylalkohol  befeuchtet,  und 
darauf  der  Kolben  mit  dem  Stopfen  sorgfältig  verschlossen.  Durch  den 
Trichter  lässt  man  eine,  im  Vergleich  mit  dem  Gewicht  der  abgewogenen 
Substanz,  doppelt  so  grosse  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  vom 
specitischen  Gewicht  1,84  tropfenweise  in  den  beständig  abzukühlenden 
Kolben  hineinfallen.  Durch  denselben  Trichter  werden  darauf  10  cc 
Methylalkohol  ebenfalls  tropfenweise  eingetragen.  Nachdem  dies  ge- 
schehen ist,  wird  der  Kolben  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas 
gesteckt  und  das  Wasser  so  lange  erwärmt,  bis  der  ganze  Methyl- 
alkohol überdestillirt  ist.  Dann  werden  weitere  5  cc  Methylalkohol 
hineingetröpfelt  und  wieder  überdestillirt  und  diese  Operation  mehrere 
Male  wiederholt.  Um  0,3  ^  Borsäure  überzudestilliren  reichen 
40 — 50  cc  Methylalkohol  aus.  Das  Destillat  dampft  Rosenbladt, 
wie  bereits  oben  beschrieben  worden  ist,  unter  Zusatz  von  10  cc  einer 
Ammoniumcarbonat-Lösung  von  der  Concentration  1 :  10  und  einer  ab- 
gewogenen, zuvor  mit  Ammoniumcarbonat-Lösung  befeuchteten  Menge 
Magnesia  (MgO)  in  einer  Platinschale  ein. 

'  Ich  hätte  mich  dieser  Methode  getrost  bedienen  und  beim  Ab- 
dampfen die  Magnesia  durch  eine  Aetzkali-Lösung  ersetzen  können, 
umsomehr  als  Rosenbladt  bei  seinen  Versuchen  zu  fast  theoretisch 
genauen  Resultaten  kam,  wenn  mich  nicht  der  complicirte  Apparat 
abgeschreckt  hätte  und  in  mir  nicht  der  Zweifel  geweckt  worden 
wäre,  ob  mit  den  Dämpfen  des  Methylalkohols  auch  der  gesammte 
Borsäuremethyläther  überdestilliren  wird,  ungeachtet  ihrer  einander  nahe 
liegenden  Siedepunkte. 

Bei  Bestimmung  der  Borsäure  in  Gestalt  von  Borfluorkalium,  unter 
Zuhülfenahme  der  Eigenschaft  des  Methylborats,  durch  Einwirkung  von 
Wasser  in  Borsäure  und  Methylalkohol  zu  zerfallen,  schien  es  mir 
möglich  den  Rosenbladt 'sehen  Apparat  zu  vereinfachen  und,  an 
Stelle  der  beiden  Kolben,  als  Vorlage  eine  Platinschale  mit  einer  Aetz- 
kali-Lösung zu  gebrauchen,  bis  zu  deren  Boden  der  gebogene  Schenkel 
einer  Röhre  reichen  würde,  durch  welche  aus  dem  Kolben  die  Dämpfe 
des  Methylborats  geleitet  werden.  Um  der  vollständigen  Ueberdestillirung 
des  Borsäureäthers    sicher    zu    sein,    destillirte    ich    in  einem  trocknen 
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Laftstrom.     Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente,  war,  wie  Figur  24 
veranscbanlicht,  foI^ndermaaEsen  zusammeageaetzt  : 

Eis  kleiner  Kolben  mit  kugeligem  Boden,  2,7  cm  weitem  und  6,5«* 
langem  Balee,  von  80  cc  (oder  den  Hala  mit  eingerechnet  von  110  ec) 
Inhalt  und,  mit  dem  Halse,  1 1  cm  Höhe  ist  durch  einen  dreifach  durch- 
bohrten Gummistopfen  versc hl i essbar.  In  die  drei  Darchbohmngen  ragen 
drei  Röhren  vun  0,5  cm  Durchmesser  hinein :  a  ist  eine  zweimal  gebogene, 

Fig.  24. 


mit  einem  Trichter  nnd  einem  Glaehahn  versehene  Röhre,  deren  Gesaromt- 
länge  40cm  ist;  das  Stack  vom  Rande  des  Trichters  bis  znm  tiefoten 
Punkte  der  Biegung  ist  19,5  cm,  die  Biegung  selbst  4,5  cm,  der  hinab- 
gehende  Schenkel  vom  höchsten  Punkte  der  Biegang  an  gerechnet 
25  cm  lang.  Der  Hahn  wird  am  Besten  im  Nivean  des  höchsten 
Punktes  der  Biegung  angebracht,  damit  die  in  den  Trichter  bei  ge- 
schlossenem Hahne  eingetragene  FIttssigkeit  einen  stärkeren  Druck  ans- 
flben   kann.     Die   Röhre   b   ist   schwach   gebogen,   unten  verengt   and 
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dient  zum  Darchlass  der  Luft.  Bis  zur  Biegung  ist  sie  23  cnt,  die 
Biegung  selbst  6,5  cni  lang.  Eine  solche  Länge  ist  erforderlich,  um 
das  Hinausschleudern  der  Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  bei  starker  Dampf- 
spannung zu  verbaten.  Das  obere  Ende  dieses  Rohres  ist  durch  einen 
Gummischlauch  mit  einem  zur  Waschflasche  führenden  Rohre  verbunden. 
Der  Gummischlauch  ist  mit  einem  regulirbaren  Quetschhahn  versehen, 
welcher,  gegebenen  Falles,  den  Zugang  des  durch  die  concentrirte 
Schwefelsäure  der  Waschflasche  streichenden  Luftstroms  gänzlich  ver- 
hindern kann.  Besser  wäre  es  den  Quetschhahn  durch  einen  Glashahn 
zu  ersetzen;  dies  würde  indessen  den  Preis  des  Apparates  erhöhen. 
Zwischen  dem  Gasometer,  welchem  die  Luft  entnommen  wurde,  und  der 
Waschflasche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schaltete  ich  noch  ein 
Gefäss  mit  Aetznatron-Lösung  ein,  um  die  Kohlensäure  der  Luft  zu  ab- 
sorbiren  und  somit  eine  zu  starke  Zufuhr  von  Kohlensäure  zum  Aetz- 
kali  in  der  Platinschale  zu  verhüten.  Das  Gasometer  bleibt  während 
der  ganzen  Dauer  des  Versuches  geöffnet,  der  Zugang  der  Luft  zum 
Kolben  wird  dagegen  mit  Hülfe  des  Quetschhahns  regulirt.  Endlich 
ist  c  ein  knieförmig  gebogenes  Rohr,  dessen  kurzer,  in  den  Gummi- 
stopfen gesteckter  und  etwa  1,5 — 2  cm  oberhalb  des  unteren  Randes 
des  Kolbenhalses  endender  Schenkel  9  cm  lang  ist.  Vielleicht  wäre  es 
angezeigt,  ihn  noch  länger,  etwa  1 5  om  lang,  zu  machen,  um  das  Ein- 
dringen der  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  entstehenden  Spritzer  in  die 
Vorlage  zu  verhüten.  Der  horizontale  Theil  dieses  Rohres  misst  12  ciw, 
endlich  der  unter  45®  hinabgebogene  Schenkel  24  cm.  Dieser  ver- 
engt sich  an  seinem  Ende,  welches  bis  zum  Boden  der  als  Vorlage 
dienenden  Platinschale  reicht,  welche  mit  einem  ebenfalls  aus  Platin  be- 
stehenden Deckel  versehen  ist.  In  der  Schale  befindet  sich  Aetzkali 
im  Verhaitniss  2  g  KOH  auf  200  cc  Wasser. 

Der  Versuch  selbst  wurde  wie  folgt  ausgeführt: 

Nachdem  die  abgewogene  Substanz  in  das  Kölbchen  eingetragen 
worden  war,  wurde  dessen  Hals  durch  den  3  cm  im  Durchmesser  messen- 
den centralen  Ausschnitt  einer  Kupferplatte  von  11  cm  Durchmesser 
gesteckt.  Diese  Kupferplatte  sollte  auf  dem  wassergefüllten  Becherglasc 
ruhen,  welches  seinerseits  das  Kölbchen  aufzunehmen  hatte.  Das  Kölb- 
chen wurde  darauf  mit  dem  die  drei  Röhren  führenden  Gummistopfen 
sorgfältig  verschlossen,  und  zwar  so,  dass  die  Enden  der  Röhren  a  und  b 
den  Boden  des  Kölbchcns  berührten.  Nun  wurde  das  Kölbchen  in  das 
Bechcrglas  mit  Wa«^.ser  bis  über  den  Halsnnsatz  gesteckt.    Dafür  wählte 
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ich  ein  1 1  cm  hohes  Becherglas  und  von  solchem  Durchmesser,  dass  die 
Knpferplatte  es  zudecken  und  somit  die  Wasserdämpfe  im  Glase  selbst 
zurückhalten  konnte.  Nachdem  nunmehr  der  Apparat  vollständig  zu- 
sammengestellt war,  goss  ich  durch  den  Trichter  eine  Mischung  von 
10  cc  Methylalkohol  und  2 — 3  cc  concentrirter  Schwefelsäure  vom  specifi- 
schen  Gewicht  1,84.  Die  beiden  Flüssigkeiten  mischten  sich  recht 
stürmisch,  weshalb  ich  denn  auch  die  Mischung  nicht  im  Kölbchen 
vor  sich  gehen  Hess,  sondern  in  einem  Maassgefäss  vornahm  und  bereits 
die  fertige  und  abgekühlte  Mischung  in  das  Kölbchen  eintrug.  Darauf 
setzte  ich  mit  Hülfe  desselben  Trichters  weitere  1 0  cc  Methylalkohol  zu, 
um  alle  Spuren  der  Schwefelsäure  hinabzuspttlen,  und  begann,  nachdem 
der  Glashahn  und  der  Quetschhahn  geschlossen  worden  waren,  mit  dem 
Erwärmen  des  Wassers.  Um  den  Gang  der  Analyse  zu  beschleunigen, 
brachte  ich  öfter  das  Kölbchen  in  das  leere  Glas  und  füllte  dann  letzteres 
mit  heissem  Wasser.  Sobald  etwa  ^/g  der  Flüssigkeit  abdestillirt  waren, 
Hess  ich  etwa  5  Minuten  lang  trockne  Luft  einströmen  und  führte 
weitere  10  cc  Methylalkohol  ein.  Dies  war  der  gefährlichste  Augenblick 
der  Reaction,  da  der  Methylalkohol  in  heisse  concentrirte  Schwefelsäure 
eingetragen  wird.  Die  Gefahr  hätte  freilich  durch  •  Entfernung  des 
Becherglases  und  Abkühlenlassen  der  heissen  Flüssigkeit  im  Luftstrom, 
bevor  neuer  Methylalkohol  zugesetzt  wird,  beseitigt  werden  können, 
dies  würde  indessen  die  Dauer  der  Destillation  ausserordentlich  ver- 
lärigert  haben.  Ich  trug  daher  den  Methylalkohol  ein  ohne  das  Er- 
hitzen zu  unterbrechen.  Die  Reaction  verlief  sehr  stürmisch ;  zunächst 
kühlt  sich  die  Luft  im  Kölbchen  in  Folge  der  Verdunstung  des  ein- 
geführten Methylalkohols  stark  ab  und  es  liegt  die  Gefahr  vor,  dass 
die  Kalilauge  aus  der  Platinschale  in  das  Kölbchen  eingesogen  wird, 
dann  erreicht  der  Methylalkohol  fast  momentan  seine  Siedetemperatur 
und  siedet  mit  einem  Male  stürmisch  auf.  Durch  geschickte  Regulirung 
der  Luftzufuhr  ist  es  möglich,  die  Gefahr  des  Aufsaugens  der  Kalilauge 
abzuwenden,  beim  Beginn  der  Destillation  des  Methylalkohols  ist  es 
aber  doch  besser,  den  liUftstrom  zu  unterbrechen,  um  das  stürmische 
Kochen  zu  dämpfen.  Nach  Verlauf  von  5 — 10  Minuten  Hess  ich  wieder  für 
10 — 15  Minuten  Luft  eintreten,  dann  trug  ich  weitere  10  cc  Methylalkohol 
ein,  destillirte  etwa  5 — 10  Minuten  lang,  ohne  Luftzutritt,  und  Hess  endlich 
etwa  V2  Stunde  lang  Luft  einströmen,  zunächst  anter  fortgesetztem  Er- 
wärmen, dann  indem  ich  die  Flamme  entfernte  und  das  Kölbchen  im  Luft- 
strom mehr  oder  weniger  abkühlen  Hess  und  endlich  auch  das  Becht'rglas 


Thaddeeff:  Bestimmung  det  Borsäure  als  Borflaorkaliam.  635 

beseitigte.  Im  Ganzen  nahm  die  Operation  höchstens  2  Stunden  in  An- 
spruch, wenn  von  vornherein  das  Becherglas  mit  heissem  Wasser  gefüllt 
wurde.  Bei  allen  meinen  Versuchen  wurden  je  40 cc  Methylalkohol  und 
2 — 3  cc  concentrirte  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,84  ver- 
braucht. Ich  glaube,  dass  bei  Anwendung  des  Luftstroms  eine  wieder- 
holte Destillation  nicht  einmal  erforderlich  ist. 

Von  Interesse  wäre  es,  den  Versuch  wie  folgt  durchzuführen.  Den 
Hals  des  Kölbchens  bis  zu  15 — 20  cm  zu  verlängern,  ebenso  den  in 
den  Gummistopfen  hineinragenden  Schenkel  der  Röhre  c  und  ihn  mit 
einer  Kugel  in  der  Mitte  zu  versehen;  die  zu  untersuchende  Substanz 
im  Kölbchen  selbst  zunächst  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  zer- 
setzen und  darauf  auf  ein  Mal  30 — 40  cc  Methylalkohol  zuzusetzen,  zu 
destilliren  und  einen  Luftstrom  während  einer  ^2  Stunde  durchzuschicken. 
Mir  scheint,  dass,  bei  solcher  Anordnung  des  Versuchs,  die  gesammte 
Borsäure  bereits  nach  einmaliger  Destillation  in  die  Vorlage  übergehen 
müsste.  Ein  in  dieser  Weise  angestellter  Versuch  missglückte  indessen 
bei  den  Maassen  meines  Apparates,  da  bei  der  stürmischen  Reaction 
mit  30  cc  Methylalkohol  viel  Schwefelsäure  mit  den  Dämpfen  des  Methyl- 
alkohols in  die  Vorlage  mitgerissen  wurde,  was  die  Bestimmung  der 
Borsäure  vollkommen  verdarb. 

Nach  Beendigung  der  Destillation  nahm  ich  den  Deckel  der  Platin- 
schale ab,  spülte  ihn  mit  Wasser  ab,  ebenso  die  Röhre  c,  diese  aber 
nur  von  Aussen,  da  die  vielen  Spritzer  von  Schwefelsäure,  welche  sich 
am  kurzen  Schenkel  während  des  Kochens  ansammeln  mochten,  beim 
Ausspülen  der  Röhre  von  Innen  leicht  in  die  Kalilauge  gerathen  könnten. 
Die  Platinschale  wurde  nunmehr  auf  das  Wasserbad  gesetzt  und  ihr 
Inhalt  etwa  auf  die  Hälfte  eingedampft,  darauf  Flusssäure  im  Ueberschuss 
zugesetzt  und  eingedampft.  Der  weitere  Verlauf  der  Analyse  entsprach 
dem  bei  der  Analyse  der  Borsäure  oben  beschriebenen  Gange  (vergleiche 
S.  627) :  es  wurden  zunächst  50  cc  Kaliumacetat-Lösung  vom  specifischen 
Gewicht  1,14,  dann  nach  2  Stunden  100  cc  Alkohol  vom  specifischen 
Gewicht  0,805  zugesetzt,  nach  Ablauf  von  14 — 20  Stunden  filtrirt  und  mit 
Alkohol   ausgewaschen.     Die  Ergebnisse  der  Analysen  waren   folgende: 

Analyse  der  Borsäure  H3BO3. 

Angewandt  Gefunden 

H3BO3  KBFI4  B.O3 

L      1    g  2,0347^  0,5619  ^  oder  56,19  5iJ 

IL  0,5    *  1,0162  *  0,2806  <     *     56,12  « 

m.  0,25  *  0,5102  «  0.1409  *      <     56,36  * 
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Abweichung  von  der  Theorie 


KBFI4 

I.  —  0,0074    g 

II.  —  0,00485  « 

m.  —0,0003    « 


Temp.   Probe  auf 
Reinheit 

19<>  C. 
17,6»  « 
17,6»  • 


rein 


—  0,0020    g  oder  —  0,20  % 

—  0,00135«     «     —0,27* 

—  0,00007  «     *     —  0,03  « 

Zum  Auswaschen  wurden  an  Alkohol  im  Mittel  66  cc  verbraucht, 
da  an  Lösung  im  Ganzen  215 — 217^0  vorhanden  waren. 

Im  Mittel  wurde  Borsäureanhydrid  zu  56,22  9^  gefunden,  wogegen 
die  früheren  Bestimmungen  (vergleiche  S.  629)  im  Mittel  56,15  %,  Einzel- 
bestimmungen  bei  0,5 — lg  abgewogener  Substanz  aber  56,23  51^  ergaben, 
also  beinahe  dasselbe.  Es  ist  demnach  sicher,  dass  bei  Anwendung  der 
Destillation  die  gesammte  Borsäure  in  die  Vorlage  übergeht.  Die  Abweichung 
von  der  Theorie  um  0^11  %  B^Ojj  konnte  nicht  auf  Verluste  beim  Lösen 
zurückgeführt  werden,  sondern  hängt  eher  mit  dem  höheren  Wasser- 
gehalt, welchen  die  angewandte  Borsäure  über  die  theoretische  Menge 
aufwies,  zusammen,  zumal  die  jetzt  folgenden  Analysen  des  Borax  bei- 
nahe genau  mit  der  Theorie  übereinstimmende  Werthe  ergaben. 


Anal} 

^se 

des  Borax  Na^B^Oj -|- 

lOHjjO. 

Angewandt 

r 

Gefunden 

Borax. 

KBFI4 

B.O, 

I.   1       g 

1,3229  g 

0,3653    g 

oder  36,53  % 

II.  1 

1,3256  « 

0,3660    « 

«     36,60 « 

m.  0,5  « 

0,6631  « 

0,1831    « 

«     36,62  * 

IV.  0,5  « 

0,6614  « 

0,1826    < 

«     36,52  « 

V.  0,25  « 

• 

0,3276  « 

0,09046  « 

*     36,19« 

VL  0,25  « 

0,3311  « 

0,09142  « 

*     36,57  « 

VII.  0,10  « 

0,1308  « 

0,03612  « 

«     36,12  < 

Abweichung  von  der 

Theorie 

Temp.      Probe  auf 

KBFI4 

B2O3 

Reinheit 

I. 

0,0022  q 



0,0006  g 

oder  —  0,06  % 

19,40  C.        rein 

II. 

+  0,0005  « 

+ 

0,0001  * 

«      -1-  0,01  « 

19,40  « 

IIL 

+  0,0006  * 

+ 

0,00015  g 

«     -\-  0,03  * 

17,6«  « 

IV. 

0,0011  « 

0,00035  < 

«     —  0,07  < 

17,60  ^ 

V. 

0,00367  V 



0,00101  < 

0,40  * 

180      * 

VI. 

—  0,00017  < 

0,00005  « 

0,02  « 

180      ^ 

VII. 

—  0,00171  « 

0,00047  « 

0,47  * 

180      < 
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Der  Terbrauchte  Alkohol  war  im  Mittel  69  cc ;  an  WaschflOssigkeit 
nebst  Filtrat  betmg  das  Yolomen  im  Mittel  219  cc  (216 — 223  cc).  Der 
^össte  Yerlnst  an  Borsäureanhydrid  erreichte  0,0010  7;  bei  abgewogenen 
Mengen  Substanz  von  0,5 — 1  g  sehen  wir  hingegen  kleinere  Ab- 
iveichangen  und  dabei  Schwankungen  sowohl  nach  der  positiven  wie 
nach  der  negativen  Richtung,  was  immerhin  zu  Gunsten  einer  Bestim- 
mungsmethode spricht. 

Ich  glaube,  dass  diese  Methode  noch  bessere  Resultate  geben  wird, 
^\'enn  in  die  Vorlage  nicht  2,  sondern  3  g  Aetzkali  eingetragen  werden, 
rsonst  aber,  wie  hier,  50  cc  der  Kaliumacetatlösung  und  100  cc  Alkohol. 
Aus  den  Versuchen  wird  sich  dann  auch  zeigen,  ob  nicht  schon  bei 
«einer  einmaligen  Destillation  mit  20  cc  Methylalkohol  die  gesammte 
Eorsäure  in  die  Vorlage  übergehen  würde.  Dadurch  würde  sich  die 
Methode  noch  einfacher  gestalten. 

In  gegenwärtiger  Arbeit  beschränkte  ich  mich  auf  die  vorstehenden 
Ergebnisse,  da  ich  hoffen  durfte,  dass  ich  beim  Gebrauch  dieser  Methode 
zur  Bestimmung  des  Borsäuregehaltes  des  Sulfoborits  ^)  keinen  groben 
Fehler  machen  würde. 

Erwähnen  möchte  ich,  dass  Aetzkali,  Kaliumacetat  und  Methylalkohol, 
welcher  frei  von  Aldehyd  war,  von  der  Firma  Kahl  bäum  bezogen 
wurden.  Bei  jedem  Versuche  bräunte  sich  die  concentrirte  Schwefel- 
säure im  Kölbchen,  was  jedoch  auf  die  Ergebnisse  der  Analyse  ohne 
Jeglichen  Einfluss  blieb.  Der  Apparat  zur  Destillation  des  Methyl- 
äthers wurde  nach  meinen  Angaben  von  der  Firma  Heinz  &  Co.  in 
Aachen  ausgeführt. 

Mineralogisches  Institut,  Aachen. 


h  Die   Analyse   selbst   ist   bereits   veröffentlicht   in    der    Zeitschrift   für 
Krystallographie  1897.  28.  273. 
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Chemisches  Laboratorium  zn  Wiesbaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck, 
jmige  Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  erlernen 
wollen,  auf  *s  Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit 
ihrer  Anwendung  in  der  Industrie  und  den  Gewerben,  im  HandeU 
der  Landwirthschaft  etc.  bekannt  zu  machen.  (Special-Curse  für  che- 
misch-technische Analyse,  organische  Chemie,  Lebensmittel-Unter- 
suchung, Bakteriologie.)  Es  bietet  auch  Männern  reiferen  Alter» 
Gelegenheit  zu  chemischen  Arbeiten  jeder  Art. 

Das  Wintersemester  beginnt  am  15.  October  1897. 

Den  praktischen  Unterricht  in  Laboratorion  leiten  die  Unterzeichneten. 

Vorlesungen  werden  im  Wintersemester  folgende  gehalten: 

1.  Eiperinentalchemie  (Chemie  der  metallischen  Elemente),  in  4^2  Stun- 
den wöchentlich,  von  Herrn  Professor  Dr.  H.  Fresenius. 

2.  EiperinenUlphysik  rWärme,  Magnetismus,  Elektricität),  in  3  Stunden 
wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  W.  Fresenius. 

3.  Stfichionefrie  nebst  Uebongen  in  chemischen  Berechnongei  (als  Er- 
gänzung des  praktischen  Unterrichts  im  Laboratorium),  in  Stunden 
nach  Erforderniss,   von  Herrn  Dr.  W.  Fresenius   (unentgeltlich). 

4.  Aosgewlhlte  Abschnitte  ans  der  chemischen  Technologie  (Zuckerindnstrie ; 
StÄrkefabrikation ;  Branntweinbrennerei;  Bierbrauerei;  Weinbereitung; 
Essigfabrikation ;  Industrie  des  Steinkohlentheers  und  der  Theerfarb- 
Stoffe;  natürliche  Farbstoffe ;  Färberei  und  Zeugdruck ;  Gerberei;  In- 
dustrie der  Fette  und  Seifenfabrikation ;  Düngerfabrikation),  mit  Ex- 
cursionen,  in  2  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  L.  Grflnhut. 

5.  Chemie  der  Nahrungsmittel,  Gennssmittel  und  Gebranchsgegenstlnde  ond 
deren  Untersuchung  Im  Sinne  des  Gesetzes  vom  14.  Xti  1879,  sowie 
der  sonst  In  Betracht  kommenden  gesetzllehen  Bestimmongen  (Milch; 
Molkereiproducte ;  Buttersurrogate ;  Kindernahrungsmittel ;  Fleisch 
und  Fleischwaaren ;  Mehl  und  Brot ;  Essig ;  Speisefette ;  Zucker ; 
Honig;  Branntv^ein  und  Liqueure),  in  1^/^  Stunden  wöchentlich^ 
von  den  Herren  Professor  Dr.  H.  Fresenius,  Dr.  W.  Fresenius 
und  Dr.  E.  Hintz. 

6.  Hygiene  (Beziehungen  der  Mikro-Organismen  zu  Gäbrungen  und  Krank- 
heiten) mit  Demonstrationen,  in  2  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn 
Dr.  med.  G.  Frank. 

7.  Technisches  Zeichnen  (praktische  Anleitung  zur  Ausführung  von  Ma- 
schinen- und  Bau-Zeichnungen),  in  4  Stunden  wöchentlich,  von  Herra 
Architekten  J.  Brahm. 

Statuten  und  Vorlesungs- Verzeichnisse  sind  durch  C.W.  Kreidel's  Ver- 
lag in  Wiesbaden  oder  durch  die  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen« 

Wiesbaden,  im  August  1897. 

Professor  Dr.  H.  Fresenius^  Dr.  W.  Fresenius,  Dr.  E.  Hintz» 


\ 
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Deber  die  Anwendung  normalen  JSatriumoxalats  in  der  Titriranalyse. 

Von 

S.  P.  L.  Sörensen.  ^) 

Zur  Bestimmung  der  Stürke  der  in  der  Alkalimetrie  und  Aci- 
dimetrie  benutzten  Normalflüssigkeiton  hat  man  im  Laufe  der  Zeit  viele 
verschiedene  Verfahrungsweisen  vorgeschlagen.  In  Friedrich  Mohr 's 
bekanntem  Werk  über  Titriranalyse  werden  als  die  besten  Methoden 
zwei  empfohlen,  nämlich  1)  das  von  Gay-Lussac  angegebene  Ver- 
fahren: Genaues  Abwägen  von  reinem  wasserfreiem  Natriumcarbonat, 
um  dadurch  die  Stärke  der  Normal-Säure  zu  bestimmen,  und  2)  das 
von  Mohr  angegebene  Verfahren:  Abwägung  reiner  krystallisirter 
Oxalsäure,  um  dadurch  die  Stärke  der  Normal-Base  zu  bestimmen. 

Die  Methode  von  Gay-Lussac  leidet  an  dem  Fehler,  dass 
wasserfreies  Natriumcarbonat  nicht  aufbewahrt  und  direct  abgewQgcn 
werden  kann;  man  muss  jedes  Mal  in  einem  gewogenen  Platintiegel 
glühen  und  danach  das  Gewicht  bestimmen,  wodurch  die  Genauigkeit 
des  Abwägens  verringert  wird.  Es  ist  am  zweckmässigsten,  saures 
Natriumcarbonat  zu  benutzen,  da  dasselbe  sich  leicht  vollständig  rein  und 
wasserfrei  herstellen  lässt  und  deswegen  direct  abgewogen  werden  kann. 
Bei  längerem  Stehen  ist  jedoch  saures  Natriumcarbonat  nicht  beständig, 
und  ist  dasselbe  nicht  frisch  dargestellt,  kann  auch  dieses  erst  nach 
dem  Glühen  abgewogen  werden.  Bei  diesem  Glühen  verliert  man  ausser- 
dem ein  wenig  mehr  Kohlensäure,  als  gewöhnlich  angenommen  wird, 
da  der  Glührückstand  immer  Natriumhydroxyd  enthält,  ja  selbst  durch 


1)  Abgedruckt   in   ,Nyt  Tidsskrifi   for  Fysik   og  Kcnii",    Bd.  I,   p.  173. 
Kjöbenhavn  1896. 
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Trocknen  von  saurem  Natriumcarbonat   bei   100  ^  C,  wodurch,  wie  be- 
kannt, dasselbe  eine  Zersetzung  erleidet: 

2  NaHCOg  =  Na^COg  +  H^O  +  CO^ 
werden  geringe,  kaum  wägbare  Mengen  von  Natriumhydroxyd  gebildet; 
eine   wässerige   Lösung   des   Rückstandes  gibt  nämlich  mit  Silbemitrat 
einen  dunkelfarbigen  Niederschlag. 

Zur  Mohr' sehen  Methode  möchte  ich  nur  Folgendes  bemerken: 
Die  reine  krystallisirte  Oxalsäure  kann  leicht  dargestellt  werden,  doch 
enthält  dieselbe  zwei  Molecüle  Krystallwasser  und  beginnt  in  trockener 
Luft  schon  bei  20^  C.  zu  verwittern.  Wenn  man  nicht  äusserst  vor- 
sichtig mit  dem  Trocknen  und  Aufbewahren  der  krystallisirten  Oxal- 
säure gewesen  ist,  darf  man  sich  daher  nicht  auf  das  Abwägen  ver- 
lassen. Dem  Verfahren  M  o  h  r '  s  entsprechend  hat  man  als  Grundlage  bei 
der  Bestimmung  der  Stärke  von  Normal-Basen  verschiedene  saure  Salze 
vorgeschlagen,  z.  B.  saures  Kaliumoxalat  und  ähnliche  Verbindungen, 
gegen  alle  sind  jedoch  von  verschiedenen  Seiten  Einwendungen  erhoben 
worden,  indem  die  Salze  entweder  Krystallwasser  enthalten  und  des- 
wegen eine  mehr  oder  weniger  grosse  Neigung  zur  Verwitterung  haben, 
oder  mit  solchen  Säuren  gebildet  sind,  welche  keinen  scharfen  Um- 
schlag der  Indicatorfarbe  bei  der  Titrirung  liefern.  An  dem  im  Folgen- 
den beschriebenen  Verfahren  haften  keine  der  erwähnten  Fehler,  indem 
die  Bestimmung  durch  Abwägen  reinen  Natriumoxalats,  Umwandlang 
desselben  in  Natriumcarbonat  durch  Glühen  und  schliesslich  Titrirung 
des  gebildeten  Natriumcarbonats  mit  der  vorliegenden  Normalsänre  aus- 
geführt wird. 

Das  normale  Natriumoxalat  erhält  man  leicht  in  reinem  und  wasser- 
freiem Zustande  auf  folgende  Weise :  Man  löst  das  Handelsproduct  in 
der  nöthigen  Wassermenge  (1  Theil  Natriumoxalat  wird  bei  15^  XI.  in 
etwa  32  Theilen  Wasser  gelöst,  kochendes  Wasser  löst  die  doppelte 
Menge),  die  ziemlich  bedeutende  Flüssigkeitsmasse  wird  mit  Natron 
schwach  alkalisch  gemacht  und  in  ein  hohes  Gylinderglas  gegossen,  in 
dem  man  sie  bis  zur  vollständigen  Klärung  stehen  lässt;  dadurch 
werden  die  Unreinigkeiten,  besonders  Galciumoxalat,  niedergeschlagen, 
worauf  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  giesst.  Das  Filtrat  wird 
auf  dem  Wasserbad  bis  auf  etwa  ^I^q  seines  Volumens  eingedampft, 
wodurch  sich  das  Natriumoxalat  krystallinisch  ausscheidet,  während 
etwa  vorhandenes  Kali  als  leichtlösliches,  normales  Kaliumoxalat  in 
der  Lösung  verbleiben  wird;    dasselbe  gilt  von  den  Ghloriden  and  Sal- 
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faten  wie  auch  dem  freien  Natriumhydroxyd.  Das  ausgeschiedene 
Natriumoxalat  wird  abfiltrirt,  pulverisirt  und  mehrmals  vor  der  Wasser- 
luftpumpe mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Eine  einzige  Auflösung  und 
eine  erneute  Eindampfung  des  so  gewonnenen  Salzes  ist  gewöhnlich  hin- 
reichend, ganz  reines  Salz  zu  geben,  doch  muss  diese  Operation  wieder- 
holt werden,  bis  die  Mutterlauge  sich  als  klar  und  schwefelsäurefrei 
und  von  einem  so  geringen  Gehalt  von  freiem  Natriumhydroxyd  zeigt, 
dass  etwa  100  cc  desselben  nach  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Lackmus- 
tinctur  eine  blaue  Farbe  zeigen,  die  sich  durch  Zusatz  eines  Tropfens 
Normalsäure  in  eine  deutlich  rothe  verwandelt.  Das  gewonnene  Natrium- 
oxalat ist  wasserfrei  und  kann  bei  125 — 150®  C.  getrocknet  werden, 
es  ist  nicht  hygroskopisch  und  deswegen  leicht  vollständig  genau  abzu- 
wiegen. Aus  der  abgewogenen  Menge  kann  der  Natriumgehalt  und  die 
später  bei  der  Titrirung  erforderliche  Säuremenge  berechnet  werden. 
Das  Abwiegen  nimmt  man  in  einem  kleinen  Präparatenglase  vor,  dieses 
wird  wieder  gewogen,  nachdem  das  Salz  in  einen  Platintiegel  mit  dicht 
schliessendem  Deckel  gebracht  ist.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  voll- 
zieht sich  die  Zersetzung  zu  Natriumcarbonat,  doch  haben  die  Krystalle 
bei  dieser  Operation  eine  Neigung  zum  Zerspringen,  sodass  es  durchaus 
nothwendig  erscheint,  einen  dicht  anschliessenden  Tiegeldeckel  zu  be- 
nutzen, um  Verlusten  vorzubeugen.  Es  ist  deswegen  besser  Natrium- 
oxalat in  einer  mehr  voluminösen  Form  zu  benutzen,  in  welcher  man 
es  durch  Filtriren  einer  warmen,  gesättigten  wässerigen  Lösung  in 
Weingeist,  Filtriren  des  Niederschlages  und  Trocknen  desselben  bei 
125 — 150®  C.  erhält;  in  dieser  Form  kann  es  erhitzt  werden,  ohne 
dass  es  zerspringt.  Bei  der  Erhitzung  wird  stets  eine  geringe  Menge 
Kohle  gebildet ;  man  setzt  deswegen,  wenn  die  Umbildung  zu  Natrium- 
carbonat vor  sich  gegangen  ist,  den  Tiegel  mit  halb  aufgesetztem  Deckel 
der  Glühhitze  aus,  wodurch  die  Kohle  verbrennt,  am  schnellsten  durch 
Schmelzen  des  Natriumcarbonates.  Nach  der  Abkühlung  bringt  man 
den  Tiegel  mit  Inhalt,  der  aus  Natriumcarbonat,  mit  ein  wenig  Natrium- 
hydroxyd gemischt,  besteht,  in  ein  ziemlich  hohes  Becherglas,  worauf 
man  Wasser  und  Normal-Säure  zusetzt,  und  zwar  von  letzterer  ein  wenig 
mehr,  als  der  abgewogenen  Menge  Natriumoxalat  entspricht  (ich  setze 
voraus,  dass  man  die  Stärke  der  Säure  einigermaassen  kennt).  Nach  Er- 
wärmen kann  der  Tiegel  leicht  mit  ein  wenig  Wasser  rein  gespritzt  und 
die  Titrirung  in  bekannter  Weise  vorgenommen  werden.  Die  Operationen 
bieten  also    keine  Schwierigkeiten  und  erfordegfr  ^jtrifie^ -besonders  lange 
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Zeit,  wenigstens  nicht  so  lange  Zeit,  als  die  gewicbtsanaljtischen  Be- 
stimmungen. Ich  hatte  gefürchtet,  dass  beim  Fortbrennen  der  Kohle 
durcli  Vorhandensein  von  Natriumcarbonat  Natrium  verflüchtigt  werden 
könnte,  doch  liabe  ich  dies  bei  meinen  Analysen  nicht  beobachten 
können,  bei  gewöhnlichen  Bestimmungen  ist  dagegen  dieser  Umstand 
ganz  ohne  Bedeutung.  Dreht  es  sich  um  sehr  genaue  Bestimmungen, 
so  kann  man  nach  der  oben  angegebenen  Weise  einen  vorläufigen  Ver- 
such machen;  man  bestimmt  dadurch  mit  der  für  gewöhnliche  Zwecke 
wünschenswerthen  Genauigkeit  die  Stärke  der  Normal-Säure.  Danach 
kann  eine  neue  Menge  Natriumoxalat  genau  abgewogen  und  in  Natrium- 
carbonat umgewandelt  werden,  wozu  keine  starke  Glühhitze  erforderlich  ist; 
aber  man  unterlüsst  das  Fortbrennen  der  Kohle,  behandelt  das  kohlen- 
haltige  Product  mit  Wasser  und  ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure  mehr 
als  die  berechnete  Menge,  worauf  man  erwärmt  und  filtrirt.  Da  der 
Ueberschuss  an  Säure  ein  so  geringer  ist,  braucht  man  das  Filter  nur 
ein-  oder  zweimal  zu  waschen  und  kann  dann  im  Filtrat  die  Titrirung, 
wie  oben  angeführt,  vornehmen.  Ich  habe  auf  diese  Weise  durch  Mess- 
titrirung  und  nut  der  später  angegebenen  Säurestärke  ganz  dasselbe 
Resultat  wie  bei  der  vorhin  beschriebenen  Arbeitsweise  erhalten. 

Ich  fand  bei  der  Anwendung  dreier  verschiedener  Proben  Natrium- 
oxalat, dass  10  rc  einer  verdünnten  Schwefelsäure  0,3491(7  H2SO4  ent- 
hielten. (Mittelzahl  von  6  Versuchen  mit  grösster  Abweichung  von  der 
Mittelzahl  von  0,0003//.) 

Ebenfalls  fand  ich  bei  Anwendung  dreier  verschiedener  Proben 
frisch  dargestellten  sauren  Natriumcarbonates,  welches  beim  En^äri^en 
bis  100^^  durchschnittlich  3(».87  ^/q  an  Gewicht  verlor  (Mittelzahl  von 
C)  Versuchen  mit  der  grössten  Abweichung  von  0,07  ^/^,  die  berechnete 
ist  3f;,8r)  ^/o),  dass  10  cc  von  dei-selben  Schwefelsäure  0,3492  <;  H^SO^ 
enthielten.  (Mittelzahl  von  drei  Versuchen  mit  grösster  Abweichung 
von  der  Mittelzahl  von  0,0003  r/.) 

Endlich  fand  ich  bei  Anwendung  einer  Probe  frisch  dargestellter, 
reiner,  krystallisirtcr  Oxalsäure  und  einer  Natronlösung,  deren  Stärke 
im  Verbal tniss  zur  oben  genannten  Schwefelsäure  bekannt  war,  in  2 
Versuchen,  die  dasselbe  Besultat  gaben,  dass  10  cc  der  Schwefelsäure 
0,341)5/7  IloSO^  enthielten. 

Selbstverständlich  kann  Natriumoxalat  auch  zur  Einstellung  von 
Kalium])ermangcinatlüsungen   angewendet  werden  und  ich  ziehe  dasselbe 
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sowohl  der  krystallisirten  Oxalsäure,  die,  wie  früher  erwähnt,  leicht 
verwittert,  als  auch  dem  Ammoniumoxalat  vor,  welches,  wenn  es  auch  viel 
schwerer  verwittert,  doch  eine  gewisse  Neigung  dazu  besitzt. 

Ich  fand  auf   diese  Weise,   dass  100  cc   einer  Kaliumpermanganat- 
lösung  enthielten: 
0,1507  u.  0,1506^  disponiblen  Sauerstoff  (durch  2  verschiedene  Proben 

Natriumoxalat  bestimmt). 
0,1507  u.  0,1511^  do.  (durch  2  verschiedene  Proben  Ammoniumoxalat 

bestimmt). 
0,1510^  do.  (durch  2  Versuche  mit  der  obengenannten  Oxal- 

säure bestimmt). 

Da  das  Natriumoxalat  bei  125  — 150^  getrocknet  ist,  während 
man  beim  Trocknen  von  Ammoniumoxalat  und  Oxalsäure  die  Verwitte- 
rung befürchten  muss,  liegt  es  nahe,  anzunehmen,  dass  sich  in  der 
krystallisirten  Oxalsäure  und  der  einen  Probe  des  Ammoniumoxalats 
noch  eine  Spur  anhängender  Feuchtigkeit  befand,  woher  der  höhere 
Werth  für  die  Stärke  der  Kaliumpermanganatlösung  rührt.  Hiermit 
stimmt  auch,  dass  die  Oxalsäure  einen  ein  wenig  höheren  Werth  für 
die  Stärke  der  Schwefelsäure  gegeben  hat,  als  mittelst  Natriumoxalats 
oder  sauren  Natriumcarbonats  gefunden  worden  ist. 

Chemisches  Laboratorium  der  >  Polytechnischen 
Lehranstalt«  Kopenhagen. 


Beiträge  zur  Chemie  der  Protemfällungen. 

Von 

H.  Schjerning. 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Lahoratorium  Nen-Carlsherg.) 

Dass  Protelnlösungen,  welche  von  Aschenbestandtheilen  ganz  oder 
theilweise  frei  sind,  mit  Rücksicht  auf  die  quantitative  Trennung  der  in 
ihnen  vorhandenen  verschiedenen  Protei'nstoffe  Unregelmässigkeiten  zeigen, 
wurde  schon  früher  berührt^).  Der  Grund  dazu  dürfte  in  dem,  was 
E.  Harnack^)  durch  seine  werthvoUen  Untersuchungen  über  aschen- 
freies Eieralbumin  gefunden  hat,  liegen ;  er  weist  nämlich  deutlich  nach, 


1)  Diese  Zeitschrift  85,  294. 

^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  3046  und  28,  3745. 


644  Schjerning:  Beiträge  zur  Chemie  der  ProtelnfäUongen. 

welche  bedeutende  Verschiedenheit  —  in  Bezug  auf  Eigenschaften  — 
zwischen  dem  Eieralbumin  im  aschenfreien  und  im  aschenhaltigen  Zu- 
stande besteht.  Dass  das  Vorhandensein  verschiedener  Salze  in  variirenden 
Mengen  einen  recht  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Goagulationst^raperatar 
des  Eieralbumins  ausüben  kann,  wurde  von  E.  Varenne^)  gezeigt,  wie 
Aehnliches  auch  für  andere  Eiweisskörper  bekannt  ist.  Theils  dieser 
Untersuchungen  wegen,  aber  besonders  in  Folge  der  bekannten  Unter- 
suchungen von  Hoppe-Seyler  und  Sertoli*),  dürfte  es  keinem 
Zweifel  mehr  unterliegen,  dass  die  Albumine  als  eine  eigenthümliche 
Art  von  Säuren  aufzufassen  sind;  und  in  eben  demselben  Grade  wird 
es  wahrscheinlich  sein,  dass  die  verschiedenen  Proteinfällungen  durch 
die  Bildung  gewisser  salzartiger  Metjillverbindungen  oder  etwa  einer 
besonderen  Art  von  Doppelsalzen  bedingt  sind. 

Sind  die  freien  Albumine  aber  Säuren  —  selbstverständlich  sehr 
schwache  —  so  braucht  man  sich  kaum  zu  wundern,  wenn  eine  solche 
Lösung  bei  Zusatz  neutraler  oder  sauerer  Lösungen  von  Metallsalzen 
nur  sehr  schwierig  und  bei  weitem  nicht  quantitativ  Ausscheidung  un- 
löslicher Albumin-Metallverbindungen  gibt.  Um  die  Albumin-Metallver- 
bindung auszufällen  müsste  das  freie  Albumin  (die  Albuminsäure) 
vorerst  an  irgend  ein  leichtes  Metall  gebundea  werden.  Da  die 
Fällung  sich  indessen  auch  nicht  in  einer  basischen  oder  vollkommen 
neutralen  Lösung  vornehmen  lässt,  indem  man  nämlich  dabei  Gefahr 
läuft,  dass  etwa  vorhandene  Amid-  und  Aminsäuren  gleichzeitig  un- 
lösliche Metallverbindungen  bilden  können,  kann  ich  mir  nur  eine 
Weise  denken,  in  welcher  diese  Schwierigkeit  sich  überwinden  lässt, 
nämlich  durch  Zusatz  irgend  eines  neutralen  Salzes  vor  Bewerkstelligung 
der  Protelfnfällung. 

Ist  es  nun  als  festgestellt  anzusehen,  dass  die  Bildung  unlöslicher 
Protel'n-Metallverbindungen  durch  das  Vorhandensein  mineralischer  Be- 
standtheile  begünstigt  oder  etwa  sogar  geradezu  bedingt  ist,  so  wird  man 
sich  für  letztere  zwei  Wirkungsarten  denken  können:  entweder  nehmen 
die  basischen  Bestandtheile  an  der  Reaction  theil,  oder  aber  die  Säuren 
der  Asche  reagiren.  Im  ersteren  Falle  muss  angenommen  werden,  dass 
Doppelsalze  mit  zwei  Bascnradicalen  entstehen,  während  im  letzteren 
Falle  wahrscheinlich  Doppelsalze  mit  mehreren  Säureradicalen,  aber  nur 


1)  Ber.   d.   deutsch,   ehem.  Gesellsch.   zu  Berlin  19,  Ref.  356;  nach  BulL 
Boc.  chira.  46,  427. 

2j  Medic.-chem.  Untersuch.  Berlin  1868,  HI,  S.  350. 


Scl]gerning:  Beiträge  2ur  Chemie  der  Protelnfällongen.  645 

«inem  Baseradical  gebildet  werden.  Ich  kann  hier  nicht  umhin  za 
bemerken,  dass  der  letzteren  Auffassung  meines.  Erachtens  die  grössere 
Wahrscheinlichkeit  zukommt,  und  zwar  schon  aus  dem  Grunde,  weil  alle 
hier  in  Betracht  kommenden  Fällungen  in  schwach  sauer  reagirenden 
Flüssigkeiten  vorzunehmen  sind. 

Um  nun  Aufschluss  darüber  zu  erlangen,  welches  Salz  hinzuzusetzen 
sei,  um  die  Bildung  der  unlöslichen  oder  jedenfalls  sehr  schwer  lös- 
lichen Proteln-Metallverbindungen  zu  fördern,  habe  ich  —  auf  Grund 
des  oben  Bemerkten  —  zwei  Versuchsreihen  angestellt,  welche,  wie  mir 
scheint,  eine  ganz  deutliche  Antwort  auf  die  gestellte  Frage  geben. 
Als  Untersuchungsobject  verwendete  ich  Bier.  Allerdings  verlaufen  die 
einzelnen  Fällungen  in  dieser  (aschenhaltigen)  Proteinlösung  stets  in 
normaler  Weise,  aber  ich  erwartete  doch,  darüber  Auskunft  zu  erhalten, 
in  wieweit  durch  die  Zugabe  irgend  eines  neutralen  Salzes  die  Quan- 
titätsfällung verändert  werde.  Die  Anwendung  von  Bier  als  Unter- 
suchungsobject erschien  um  so  nothwendiger,  als  es  nur  in  dieser  Weise 
möglich  war.  einen  quantitativen  Vergleich  zwischen  der  normalen 
Proteinfällung  und  der  bei  Zusatz  neutralen  Salzes  ausgeführten  an- 
zustellen. 


Denkt  man  sich ,  dass  die  Proteln-Metallfällungen  durch  die 
Bildung  von  Doppelsalzen  mit  zwei  Basenradicalen  begünstigt  werden, 
so  darf  man  es  für  genügend  ansehen,  wenn  ausser  dem  fällenden  Salze 
auch  noch  ein  lösliches  Salz  —  von  einem  leichten  Metalle  —  hinzu- 
gesetzt wird;  es  muss  die  Wahl  jedoch  so  getroffen  werden,  dass  die 
Säure  des  hinzugesetzten  Salzes  keinen  Einfluss  auf  die  Fällung  be- 
kommt. Für  die  in  dieser  Richtung  vorgenommenen  Versuche  (Doppel- 
salzbildung mit  zwei  Basenradicalen)  zog  ich  demnach  vor,  das  der  Säure 
des  Fällungssalzes  entsprechende  Kalksalz  —  in  lOprocentiger  Lösung  — 
zu  verwenden.  Wo  die  Fällung  vermittelst  eines  Chlorids  ausgeführt 
wurde,  habe  ich  deshalb  Calci amchlorid,  und  wo  mit  einem  Acetat  gefällt 
wurde,  Calciumacetat  hinzugesetzt.  In  nachfolgender  Tabelle  finden 
sich  die  Ergebnisse  dreier  mit  steigenden  Mengen  der  betreffenden  Kalk- 
salze Angestellter  Versuche ').     Die  Resultate  sind   hier,   wie   bei  allen 


1)  Alle  hier  nnd  im  Nachfolgenden  angegebenen  Fällungen  sind  gänzlich 
nach  dem  in  dieser  Zeitschi'ift  86,  286  beschriebenen  Verfahren  ausgeführt. 
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folgenden    Versuchen ,    in    Procenten    der    in    der    Protelniösung    vor- 
handenen Stickstoff  menge  ausgerechnet. 


Zinnchlorür 

Bleiacetat 

No. 

ohne     mit 

ohne  \   mit 

CaClg 

CaAc2 

I- 

5,8 

5,8 

16,7 

15,4 

II. 

'             1 

5,5       6.1 

15,3     12,6 

III. 

6,8 

7,2 

1 

16,6 

11,0 

Ferriacetat 

ohne     mit 

CaAc2 

Uranacetat 

ohne     mit 

CaAc« 

Jeder  der 
|4  Fällungen 

cc 
Salzlösung 
zugesetzt. 

Zu- 

lässiger 

Fehler  1) 

in  o/o 

1 

1  27,4 

26,6  i 

35,7 

30.6 

2 

0,7 

26,1 

24,9  i 

34,9 

26,4 

10 

0.7 

26,0 

22,5  ■ 

36,7 

20,3 

25 

0,7 

Während  das  hinzugesetzte  Kalksalz  gar  keinen  nachtheiligen  £in- 
fluss  auf  die  Fällungsverhältnisse  des  Zinnchlorürs  ausübt  —  die  Ab- 
weichungen übersteigen  den  zulässigen  Fehler  nicht  — ,  ist  bei  den 
Blei-,  Eisen-  und  Uranacetatfällungen  das  gerade  Gegcntheil  der  Fall, 
indem  diese  drei  Fällungen  nach  und  nach  abnehmen,  je  nachdem  der 
Protelnlösung  immer  grössere  Mengen  Calciumacetat  zugegeben  werden. 
Es  ergibt  sich  mithin,  dass  die  Zinnchlorürfällung  durch  die 
basischen  Theile  der  mineralischen  Bestandth eile  unter- 
stützt wird,  oder  dass  die  Protein-Zinnfällung  wahrschein- 
lich durch  die  Bildung  einer  besonderen  Art  von  Doppel- 
salzen mit  zwei  Basenradicalen  bedingt  ist,  während  die 
drei  anderen  Fällungen  von  den  basischen  Bcstandtheilen  der  Asche 
in  höchst  ungünstiger  Weise  beeinflusst  werden.  Zu  Folge  des  vorher 
Bemerkten,  erscheint  also  die  Annahme  als  ganz  wahrscheinlich,  dass  es 
die  Säuren  der  mineralischen  Aschenbestandtheile  sind,  die  bei  der 
Bildung  unlöslicher  Protein-Metallverbindungen  von  Blei  und  Eisen  mit- 
wirken. 

Behufs  Anstellung  von  Versuchen  in  dieser  Richtung  musste  ein 
Salz  hinzugesetzt  werden,  dessen  Säure  wahrscheinlich  die  Fähigkeit  hattet 


1)  Die  jotlonietrische  Säuretitrirung  kann  mit  einer  Genauigkeit  von 
1  Tropfen  (=  0,05  cc)  i/io  normal  NatriumthiosuJfat  ausgeführt  werden.  Bei  Ver- 
gleichung  zweier  Bestiniiiiungen  kann  also  der  Fehler  im  unglücklichsten  Falle 
nur  doppelt  so  gross  werden.  0,1  cc  Vio^iormal  Natriumthiosulfat  habe  ich  daher 
als  den  zulässigen  Fohl  er  angesetzt  und  für  jeden  Versuch  den  procentisch  zu- 
lässigen Fehler  danach  berechnet. 
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sich  bei  der  Reaction  zu  betheiligen.  Erwägt  man  nan  die  Zusammen- 
Setzung  der  Bierasche  —  ungefähr  66  ^  der  gesammten  Säuremenge 
bestehen  aus  Phosphorsäure  —  sowie  überhaupt  der  Asche  aller  Protefo- 
stoffe,  so  wird  der  Gedanke  ganz  natürlich  auf  eine  bestimmte  Säure 
geleitet,  nämlich  die  Phosphorsäure.  £s  dünkt  mir  um  so  viel  mehr 
angezeigt,  gerade  mit  dieser  Säure  Versuche  anzustellen,  als  dieselbe  ja 
mit  den  hier  in  Rede  stehenden  Metallen  entschieden  leicht  unlösliche 
Verbindungen  bildet.  Diese  letzte  Thatsache  schliesst  indessen  eine  Ge- 
fahr hinsichtlich  des  glücklichen  Ausganges  der  Versuche  in  sich,  indem 
die  zugegebene  Phosphorsäure  möglicher  Weise  die  fällenden  Metalle 
den  Protel'nstoffen  selbst  gegenüber  unwirksam  machen  könnte.  la 
diesem  Falle  müssen  diejenigen  Fällungen,  welche  mit  Zusatz  von 
Phosphorsäure  vorgenommen  werden,  niedrigere  Resultate  geben  als  die 
normalen.  Um  die  hier  angedeutete  Möglichkeit  von  Versuchsfehleni 
zu  vermeiden,  entschloss  ich  mich,  für  die  nachfolgenden  Versuche  eine 
sehr  verdünnte  Lösung  von  gewöhnlichem  Natriumphosphat  zu  gebrauchen»* 
In  II  Wasser  wurden  4^  XajjHPO^ -{- 12H2O  gelöst  und  die  ver- 
schiedenen Fällungen  mit  immer  grösseren  Mengen  von  dieser  Mischung 
versetzt.     Nachfolgende  Tabelle  zeigt  die  Resultate: 


No. 

Zinnchlorür 
ohne'  mit 
Na2UP04 

Bleiacetat 
ohne   mit 
Na2UP04 

Ferriacetat 
ohne    mit 
Na2UP04 

Uranacetat 
ohne    mit 
Na2UP04 

Jeder  der 
4  Fällungen; 

cc  Phos- 
phatlösung 
zugesetzt 

rprecbeDd 
P2O5 

!   ff 

Zu- 
lässiger 
Fehler 
in  0/0 

I. 

8,0 

8,0 

16,9 

17,2 

28,6 

.37,0 

37,9 

5 

0,004 

0,8 

11. 

8,5 

9,0 

18,6 

18,6 

29,7 

29,7 

38,3 

40,9 

10 

0,008 

1,0 

III. 

6,9 

7,5 

17,2 

19,0 

28,2 

27,5 

36,6 

38,8; 

20 

0,016 

0,7 

IV. 

6.4 

8,3 

16,7 

17,4 

25,8 

22,3 

i34,6 

39,8 

50 

0,040 

0,7 

V. 

6,6 

7,7 

16,1 

7,4 

— 

— 

125 

0,100 

0,7 

Um  die  Wirkungen  des  Natriumphosphats  auf  die  verschiedenen 
Fällungen  leichter  ersehen  zu  können,  habe  ich  in  unten  stehender 
Tabelle  die  Differenzen  zwischen  den  respectiven  Bestimmungen  ver- 
zeichnet. 
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No. 

,  1                                                                  laii 

Differenzen  zwischen  Fällungen  mit  und 

ohne  P2O5 

P«05 

inigesetzt 

Zulässiger 
Fehler  in 

1 1 

' 

--»■ 

Zinnchlorär  Bleiacetat 

Ferriaoetat 

üranacetkt 

ff 

0/0 

1 

I. 

0,0 

+  0,3 

+  0,9 

0,004 

0,8 

II. 

+  0,5 

0,0 

0,0 

+  2,6 

0,008 

1,0 

ni. 

+  0,6 

+  1,8 

-0,7 

+  2,2 

0,016 

0,7 

IV. 

+  1,9 

+  0,7 

—  3,5 

+  5,2 

0,040 

0,7 

V. 

+  U 

-8,7 

— 



0,100 

0,7 

Den  hier  angeführten  Zahlenreihen  entnehmen  wir  leicht,  dass  eine 
Zugabe  von  Natriumpha'^phat  durchgängig  ein  schwaches  Steigen  der  aus- 
gefällten Stickstoffmenge  bewirkt.  Eine  nähere  BetrachtUDg  der  Differenz- 
zahlen zeigt  indessen,  dass  dieses  Zunehmen  ^)  nur  bis  zu  einem  gewissen 
Punkte  währt;  werden  danach  noch  grössere  Mengen  Natriumphosphat 
hinzugesetzt,  so  fängt  die  ausgefällte  Stickstoffmenge  wieder  an  abzu- 
nehmen ^).  Es  scheint  mir  hierin  eine  vollgültige  Bestätigung  des  früher 
Bemerkten  zu  liegen,  nämlich: 

a)  dass  durch  die  Phosphorsäure  der  mineralischen  Bestandtheile  die 
Bildung  der  unlöslichen  Proteln-Metallverbindungen  von  Blei  und 
Eisen  begünstigt  wird  oder  etwa  geradezu  bedingt  ist,  und 

b)  dass  ein  Ueberschuss  von  Phosphorsäure  eine  nachtheilige  Wirkung 
hat,  indem  dabei  das  fällende  Metall  dem  betreffenden  Protein- 
stoffe gegenüber  unwirksam  gemacht  wird. 


1)  Die  Vermehrung  —  die  übrigens  nicht  sehr  gross  ist  —  wird  entweder 
davon  herrühren,  dass  die  zugleich  mit  der  Protein-Metall  Verbindung  gebildeten 
unlöslichen  Metallphosphate  eine  geringe  Menge  stickstofibaltiger  Stoffe  mecha- 
nisch ausfallen,  oder  etwa  davon,  dass  die  Proteinfällung  so  vollständig  wird, 
dass  diese  Pestimmungen  ohne  Correction  berechnet  werden  können.  Die  erstere 
Annahme  scheint  mir  die  wahrscheinlichere  zu  sein. 

2)  Bei  Zinnfiillung  No.  V  war  die  zugegebene  Phosphatmenge  beinahe 
gross  genug,  um  die  ganze  Zinn  menge  auszufällen.  Bei  Bleifallung  No.  Y  war 
die  Phosphatmenge  gross  genug,  um  die  gesammte  Bleimenge  auszufällen,  was 
auch  bei  den  Eisenfällungen  No.  III  und  IV  der  Fall  war,  indem  ein  blinder 
Versuch  mit  Ferriacetat  zeigte,  dass  circa  20  cc  Phospbatlösung,  unter  Kochen, 
die  gesammte  Eisenraege  aus  0,8^  Ferriacetat  auszufällen  vermochten. 


Schjerning:  Beiträge  zur  Chemie  der  Protelnfallangen.  649 

Bezüglich  der  Zinnfäll nng  ist  ans  diesen  beiden  Tefsnchsreihen 
ersichtlich,  dass  dieselbe  durch  Salze  überhaupt  unterstützt  wird,  es 
mag  daher  schwierig  erscheinen,  darüber  zu  entscheiden,  welcher  un* 
organische  Stoff  bei  dieser  Fällung  am  besten  als  Hülfsreagens  hinzu- 
zusetzen sei.     Indessen   haben   doch   mit   verschiedenen  Protelnlösungen 

—  Milch,  Eieralbumiu  u.  a.  m.  —  angestellte  qualitative  Versuche  gezeigt, 
dass  ein  Zusatz  von  Natriumphosphat  nicht  immer  vollkommen  genügt, 
indem  hierbei  oft  eine  milchige  Fällung  hervorgebracht  wird,  welche 
sich  durchaus  nicht  klar  filtriren  lässt.  Wird  aber  in  solchen  Fällen 
die  Zinnfällung  durch  Calciumchlorid  unterstützt,  so  entsteht  stets  ein 
entschieden  flockiger  Niederschlag,  welcher  sich  leicht  auf  dem  Filter 
sammeln  lässt  und  ein  vollkommen  klares  Filtrat  gibt.  Ich  habe  deshalb 
bei  allen  folgenden  Versuchen,  wo  die  Zinnfällung  eines  Hülfsreagenses 
bedarf  —  was  dann  der  Fall  ist,  wenn  nach  etwa  einstündigem  Stehen- 
lassen bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  keine  deutlich  flockige  Ausscheidung 
gebildet  hat,  oder  wenn  die  Protelnlösung  selbst  nicht  die  ganze  Eisen- 
menge ans  der  vorgeschriebenen  Menge  Ferriacetat  auszufällen  vermag 

—  10  cc  lOprocentige  Calciumchloridlösung  für  je  6  cc 
Zinnchlorürlösung  zugegeben.  In  allen  Fällen,  wo  diese  Fällung 
durch  Calciumchlorid  unterstützt  wird,  sehe  ich  es  für  nothwendig  an, 
den  gesammten  Niederschlag  mit  einer  verdünnten  Lösung  desselben 
Salzes  —  etwa  1  %  CaClg  enthaltend  —  auszuwaschen,  da  es  scheint, 
als  ob  ein  Theil  des  Niederschlages  nach  beinahe  vollständigem  Aus- 
waschen des  Kalkes  sich  wieder  löse.  Selbst  wenn  diese  Maassregel  sich 
nicht  als  unumgänglich  nothwendig  erweist,  kann  sie  doch  jedenfalls 
keinen  Schaden  thun. 

Was  die  Uran  fäll  ung  angeht,  so  haben  die  hier  angeführten  Ver- 
suche nur  in  soweit  Bedeutung,  als  sie  —  im  Gegensatze  zu  den  früher 
mit  dem  Calciumacetat  vorgenommenen  —  ein  deutliches  und  fortlaufen- 
des Steigen  der  ausgefällten  Stickstoffmenge  zeigen,  je  nachdem  immer 
grössere  Mengen  Phosphat  zugegeben  werden;  was  wiederum  damit 
gleichbedeutend  sein  muss,  dass  die  Gegenwart  von  Phosphat  keine  nach- 
theilige Wirkung  auf  die  Bildung  der  unlöslichen  Protel'n-Uranverbindung 
ausübt,  wenn  nur  ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittcls  vorhanden  ist. 
Dass  eine  Vermehrung  der  ausgefällten  Stickstoffmenge  noth wendiger 
Weise  stattfinden  muss,   hat  seinen  Grund    in    dem   früher  Gezeigten^), 


")  Diese  Zeitschrift  83,  287. 
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Dämlich  dass  das  Uranacetat  ^)  Ammoniakstickstoff  ausfällen  kann,  wenn 
gleichzeitig  Phosphate  vorhanden  sind.  Nun  kommt  freilich  nur  1 — 3  ^ 
der  gesammten  Stickstoffmenge  des  Bieres  in  Form  von  Ammoniak  vor^ 
aber  es  ist  ja  doch  nicht  ganz  unmöglich,  dass  das  Uranacetat  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Phosphorsäure  eine  gewisse  Menge  Amine 
und  Amide  auszufällen  vermag,  was  natürlich  leicht  eine  dem  gefundenen 
Werthe  (5,2  Jb)  entsprechende  Vermehrung  wird  veranlassen  können. 
Uebrigens  haben  diese  Versuche  keine  grosse  Bedeutung,  da  die  üran- 
fällung  immer  in  normaler  Weise  verläuft,  gleichgiltig  ob  eine  aschen- 
freie oder  aschenhaltige  Protei'nlösung  zur  Untersuchung  vorliegt.  Bei 
dieser  Fällung  scheinen  nur  dann  Abweichungen  von  dem  normalen 
Verhältnisse  einzutreten,  wenn  die  Protei'nlösung  sehr  reich  an  unorgani- 
schen Stoffen  ist  (siehe  die  vorhergehenden  2  Versuchsreihen). 

Betrachten  wir  endlich  die  Fällungsverhältnisse  für  Blei-  und 
Ferriacfitat,  so  scheint  es  mir  aus  den  hier  angestellten  Versuchen 
deutlich  hervorzugehen,  dass  gerade  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure 
nöthig  ist  um  die  Bildung  der  unlöslichen  Protel'n-Mctallverbindung  zu 
begünstigen.  Man  kann  leicht  Sorge  tragen,  dass  nicht  zu  viel  Phosphat 
zu  jeder  Fällung  gesetzt  wird.  Nehmen  wir  nämlich  an,  dass  die  besten 
Bedingungen  für  die  Ausfällung  der  verschiedenen  Proteinstoffe  gerade 
im  Bier  vorhanden  sind,  so  kann  man  auf  Grund  der  Zusammensetzung 
dieser  Protei'nlösung  mit  ziemlicher  Sicherheit  darauf  schliessen,  eine 
wie  grosse  Menge  Natriumphosphat  in  den  einzelnen  Fällen  für  passend 
anzusehen  ist.  Da  Bier  durchgängig  etwa  0,25  %  Asche  enthält,  und 
da  beinahe  ^/g  hiervon  wieder  aus  PBosphorsäure  besteht,  so  findet  man 
in  25  cc  —  der  Menge,  welche  für  jede  Proteinfällung  gebraucht  wird 
—  etwa  0,02  g  Phosphorsäure,  eine  Menge,  welche  wiederum  20  cc  der 
früher  erwähnten  und  benutzten  Natriumphosphatlösung  (0,4  %  Na^HPO^ 
-I-I2II2O)  ungefähr  entspricht.  Liegt  also  eine  phosphatfreie  oder 
jedenfalls  phosphatarrae  Prote'i'ulösung  zur  Untersuchung  vor,  so  wird  es 
wahrscheinlich  genügen,  etwa  20  cc  Natrium phosphatlösung  für  je  6  ce 
Bleiacetatlösung,  beziehungsweise  0,8  g  Ferriacetat,  welche  zur  Ausfällung 
der  verschiedenen  Protelnstoffe  verwendet  werden,  zuzugeben.  Trägt  man 
zugleich  Sorge,  dass  die  Prote'inlösung  nicht  stärker  ist,  als  dass  lOcc 


1)  Das    benutzte    Uranacetat   muss    nothwendiger   Weisse    ganz    frei   von 
Amraoniakstickstoff  sein,  weil  die  Bestimmungen  sonst  ohne  Werth  aind. 
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eine  circa  5  cc  ^/^q  Normal-Säure  entsprechende  Stickstoffmenge  enthalten  *), 
«0  wird  man  für  gewöhnlich  eine  vollständige  Ausscheidung  der  verschiedenen 
Proteinstoffe  erreichen  können,  wenn  die  früher  festgestellten  *)  Mengen- 
verhältnisse zwischen  Fällungsraittel  und  Proteinlösung  benutzt  werden. 
Im  Allgemeinen  ist  es  nicht  rathsam,  grössere  Mengen  ProteXnlösung 
und  Fällungsmittel  als  früher  angegeben  in  Arbeit  zu  nehmen,  da  die 
gebildeten  Niederschläge  sonst  zu  schwierig  auszuwaschen  sind. 

Als  ein  einigermaassen  sicheres  Kriterium  dafür,  ob  es  nothwendig 
ist,  einer  gegebenen  Proteinlösung  Calciumchlorid  oder  Natriumphosphat 
zuzugeben,  mag  im  allgemeinen  Folgendes  dienen.  Vermögen  so  viele 
Cubikcentimeter  der  Proteinlösung,  als  eine  etwa  10  cc  ^l^f^^ormsA-SäJire 
entsprechende  Stickstoffmenge  enthalten,  nicht  die  ganze  Eiseumenge  aus 
0,87  Ferriacetat,  in  40  <?c  verdünnter  Essigsäure  —  16  ec  45  procentiger 
Essigsäure  in  1  Z  Wasser  —  und  50 — 100  cc  Wasser  gelöst,  unter 
Kochen  auszufällen,  so  werden  die  respectiven  Fällungen  mit  Calcium- 
chlorid und  Natriumphosphat  versetzt,  und  zwar  in  dem  früher  an- 
gegebenen Verhältnisse. 


1)  Ist  die  Lösung  stärker,  so  kann  sie  entweder  mit  Wasser  verdünnt 
werden,  oder  man  kann  zu  jeder  Fällung  um  so  viel  weniger  anwenden,  als  der 
grösseren  Stärke  der  Lösung  entspricht.  Eine  Lösung  von  der  genannten  Stärke 
enthält  etwa  0,4  0/0  Protein. 

2)  Diese  Zeitschrift  36,  286.  Zu  2b  cc  Bier  werden  bcc  Zinnlösung,  Gcc 
Bleilösung  oder  25  cc  üranlösung,  und  zu  20  cc  Bier  0,8^  Ferriacetat  und  40  cc 
verdünnte  Essigsäure  gebraucht.  Wenn  in  derselben  Abhandlung  angegeben  wird, 
dass  5 cc  Zinnlösung  ungefähr  eine  3 -4 cc '/lo Normal-Säure  entsprechende  Stick- 
stoffnienge,  6cc  Bleilösung  eine  5 — 6 cc^/io Normal-Säure  entsprechende,  0,8 ^r  Ferri- 
acetat eine  etwa  18 — 20  rc  ^/jo  Normal -Säure  entsprechende  und  endlich  25  cc 
Uranacetat  eine  25 — 30  cc  Vio  Normal-Säure  entsprechende  Stickstoffmenge  ftlllen 
können,  so  muss  man  sich  erinnern,  dass  diese  sehr  unbestimmten  Angaben  sich 
nur  auf  mit  Bier  und  Würze  angestellte  Versuche  beziehen.  Es  ist  indessen  klar, 
dass  diese  Zahlen  weit  grösser,  etwa  auch  noch  kleiner,  werden  können,  indem  sie 
ja  von  der  Grösse  und  den  chemischen  Reactionsverhältnissen  des  ProteYnmolecüls 
abhängen.  Je  grösser  das  Proteinmolecül  ist,  um  so  grösser  wird  wahrschein- 
lich auch  die  Menge  Stickstoff  sein,  welche  sich  vermittelst  einer  bestimmten 
Menge  Fällungsmittcl  ausfällen  lässt,  und  umgekehrt.  Da  die  Molectilzahlen 
der  animalischen  Eiweissstoffe  zweifellos  grösser  sind  als  die  der  Pflanzeneiweiss- 
stoffe,  müssen  wahrscheinlich  auch  z.  B.  5  cc  Zinnlösung  eine  grössere  Menge 
Stickstoff  aus  der  ersteren  als  aus  der  letzteren  Lösung  ausfällen  können  u.  s.  w. 


i^tesf-  irnnT^ 
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Dem  hier  Mitgetheilten  zu  Folge  scheint  es  mir  möglich  za  sein, 
dass  die  Methode  sich  auch  hei  der  Untersuchung  anderer  Proteln- 
lösungen  als  Bier  und  Würze  mit  Vortheil  anwenden  lässt. 


Um  diese  etwas  modificirte  Methode  hei  Malzpräparaten  mit  zweifel- 
haften Fällungsverhältnissen  zu  prüfen,  lag  es  auf  der  Hand,  durch 
Maischen  im  Laboratorium  hergestellte  Würze  als  Untersuchungsobject 
zu  verwenden,  da  früher  ^)  auf  die  in  der  genannten  Richtung  etwas 
abweichenden  Eigenschaften  dieser  Würze  aufmerksam  gemacht  vrurde. 
Ausserdem  wurde  ein  Versuch  mit  einem  wässrigen  Auszug  geschrotener 
Gerste  —  100^  wurden  18 — 20  Stunden  lang  bei  etwa  18®  mit  11 
destillirtem  Wasser  digerirt  und  die  Protelnlösung  klar  abfiltrirt  — 
vorgenommen  und  ein  Versuch  mit  gewöhnlicher  Trubsackwflrze  (14  jü 
Extract).     Die  Ergebnisse  finden  sich  in  nachfolgender  Tabelle: 


Zinnchlorüi 

Bleiacetat 

Ferriacetat 

Nor- 

Fällung 

Zu- 

ohne I  mit 

ohne    mit 

ohne    mit 

mal 
üran- 

mit 

MgSOi  -f 

Essig- 

lässiger 
Fehler  in 

CaCljf 

Na2HP04 

Na2HP04 

föllODg 

säure 

o/o 

I. 

8,5 

8,9 

18,0 

20,6 

X«) 

31,9 

41,8 

19,9 

0,9 

IL 

8,7 

9.9 

18,5 

20,1 

X 

33,0 

44,1 

21,3 

0,8 

Malz 

m. 

10,2 

12,5 

21,8  1  24,8 

X 

37,0 

46,2 

25,5 

1.1 

IV. 

8.1 

11,2 

18,6 

22,3 

X 

34,5 

44.2 

25,6 

1,0 

V. 

9,0 

10,8 

18,8 

21,0 

X 

32,9 

43,1 

— 

0.9 

VI. 

6,4 

10,8 

20,9 

23,9 

:x 

37,1 

46,1 

26,6 

1.0 

Gerste 

12,4 

28,2 

47,4 

50,0 

X 

61,8 

62,9 

42,1 

2.6 

TrubsMc] 

twürze 

6,9 

8,1 

15,1 

18,3 

27,1 

25,7 

36,4 

18,3 

0.6 

Berechnen  wir  die  Mengen  der  verschiedenen  ProteYnstoffe  aus  den 
hier  gewonnenen  Resultaten  auf  Grund  der  früher  festgestellten  Relations- 
verhältnisse ^),  so  erhalten  wir  die  in  nachfolgender  Tabelle  aufgeführten 
Zahlen.  Wie  aus  den  Versuchsrcsultaten  ersichtlich  ist,  sollen  naph 
dem  vorher  Bemerkten  die  sieben  ersten  Versuche  nach  den  vermittelst 


1)  Diese  Zeitschrift  85,  294. 

S)  (x)  Diese  Marke  bezeichnet,  dass  die  Bestimmung  sich  nicht  ausführen 
liess,  weil  während  des  Kochens  der  Flüssigkeit  nicht  alles  Eisen  ausgefUlt 
wurde. 

8)  Diese  Zeitschrift  85,  286—290. 
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Hülfssalz  erhaltdüSn  Reättltiten  berechnet  werden,  indem  keine  dieser 
Protelnlösungen  (SO  cc)  im  Stande  war,  die  ganze  Eisenmenge  aus  0,8  ^ 
Ferriacetat  auszuftllen.  Boi  dem  achten  Versuche  müssen  die  Resultate 
aber  aus  den  ohnd  Hülfssail  ausgeführten  Fällungen  berechnet  werden, 
da  20  cc  dieset  ProteInlösuii|  völlig  im  Stande  waren,  die  ganze  Eisen- 
menge aus  0,8^  Ferriacetat  auszufällen.  Unten  stehende  Tabelle  ent- 
hält ausserdem  noch  die  fttU  der  Magnesiumsulfatfällung  berechneten 
Controlwerthe. 


il'llH 

4 

Fällung 

«^ 

+> 

a 

'S 

1* 

■4^ 

mit 

e  —  S 

e  —  a 

^ 

o 

a 

i 

a  +  S 

MgS04  + 
Essigsäure 

=  a 

^1 

=  <y 

^2 

a 

^ 

s 

9 

e 

«  ' 

•/o 

I. 

8,9 

11,7 

11,8 

9,9 

20,2 

19,9 

8,6 

12,0 

11,0 

0,9 

II. 

9,6 

10,2 

12fi 

11,1 

22,8 

21,3 

8,4 

11,7 

11,4 

0.8 

Malz 

m. 

id,ß 

12,3 

12,fi 

9,2 

24,7 

25,5 

13,3 

11,5 

13,0 

1.1 

IV. 

11»2 

11,1 

12,2 

9,7 

23,4 

25,6 

13,4 

8,9 

14,4 

1,0 

V. 

10,8 

10,2 

11,9 

10,2 

22,7 

— 

— 

0.» 

VI. 

10.8 

13,1 

18,2 

9,0 

24,0 

26.6 

13,4 

10,5 

15,8 

1,0 

Gerste 

2S,2 

21,8 

11,8 

1,1 

40,0 

42,1 

30.3 

19,7 

13,9 

2.6 

Tnibsai 

jkwürze 

6,9 

8,2 

16,0 

9,3 

18,9 

18,3 

6,3 

8,8 

11.4 

0,6 

Bei  Vergkichung  dtr  Werthe  a  +  d  mit  e  stellt  sich  heraus,  dass 
keine  grossen  Abweichungen  in  den  einzelnen  Fällen  bestehen.  Nur  bei 
den  Malzprobln  IV  und  VI  begegnen  wir  einer  Abweichung,  welche 
das  Doppelte  des  zulässigen  Fehlers  oder  ein  wenig  mehr  beträgt.  Da 
man  indessen  meiner  Ansicht  nach  nicht  darauf  rechnen  darf,  in  Hin- 
sicht auf  di^  quantitative  Genauigkeit  und  Uebereinstimmung  der  Frage 
näher  zu  kommen,  scheint  es  mir  gerechtfertigt  zu  behaupten,  dass  die 
vorher  erwähnten  Hülfssalze  (CaCl2  und  Na^HPOJ  die  Mängel  der 
respectiveü  Protelnfällungen  ergänzen,  wenn  eine  aschenfreie  oder  aschen- 
arme Proteinlösung  zur  Untersuchung  vorliegt. 


Nachdem  ich  nun,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  ersichtlich  sein  dürfte, 
die  Möglichkeit  einer  quantitativen  Trennung  der  verschiedenen  Proteln- 
stoffe  einer  von  Gerste  und  Gerstepräparaten  herrührenden  ProteXnlösung 
—  aschenhaltig  bezw.  aschenfrei  —  erwiesen  hatte,  schien  es  mir  auch 
von  Bedeutung  zu   sein,  mit  Protei'nlösungen  anderer  Abstammung  Ver- 
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suche  anzustellen,  zunächst  um  zu  erfahren,  in  wie  weit  der  Methode 
allgemeine  Gültigkeit  zukomme.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  mit  den  8 
folgenden  Protelnlösungen  Versuche  angestellt^): 

1.  Eieralbumin.  2  g  getrocknetes  Eieralbumin  wurden  in 
400  cc  desstillirtem  Wasser  gelöst  und  filtrirt.  10  cc  dieser  Lösung  ent- 
hielten eine  4,16  cc  ^/^^  Normal-Säure  entsprechende  Stickstoffmenge.  Be- 
treffs der  Bleifällung  sei  bemerkt,  dass  25  cc  der  Aibuminlösung  nur 
0,2  cc  der  Bleiacetatlösung  und  die  entsprechende  Menge  Natriumphos- 
phatlösung (0,6  cc)  zugegeben  werden  dürfen.  Gibt  man  eine  grössere 
Menge  Blei  zu,  so  misslingt  die  Fällung  gänzlich. 

2.  Milch.  75  cc  süsse  Milch  wurden  mit  destillirtem  Wasser  auf 
^/g  l  verdünnt.  10  cc  enthielten  eine  5,86  cc  ^/^q Normal-Säure  entsprechende 
Stickstoffmenge.  Soll  die  Bleifällung  gelingen,  so  dürfen  25  cc  der  ver- 
dünnten Milch  nur  mit  3 — 4  cc  Bleiacetatlösung  und  10  cc  Natrium- 
phosphatlösung versetzt  werden. 

3.  Hefeabsud.  20^7  Brauereihefe,  welche  mittelst  Saugpumpe  mit 
destillirtem  Wasser  ausgewaschen  waren,  wurden  ^/j  Stunde  mit  500  cc 
Wasser  gekocht.  10  cc  der  abfiltrirten,  klaren  Protelnlösung  enthielten 
eine  2,32  cc  ^/^^ Normal-Säure  entsprechende  Stickstoffmenge. 

4.  Witte 's  Pepton.  2,5p  Pepton  wurden  in  V«  ^  destillirtem 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  filtrirt.  1 0  cc  enthielten  eine  7,3  cc  ^/^q  Normal- 
Säure  entsprechende  Stickstoffmenge. 

5.  Liebig 's  Fleischpepton.  6  g  Pepton  wurden  in  800  cc 
destillirtem  Wasser  gelöst  und  filtrirt.  10  cc  enthielten  eine  4,24  cc 
^/lo  Normal-Säure  entsprechende  Stickstoffmenge. 

6.  Liebig 's  Fleischextract.  6  g  Extract  wurden  in  800  cc 
destillirtem  Wasser  gelöst  und  filtrirt.  lOcc  der  Lösung  enthielten  eine 
5,2  cc  ^/jQ  Normal-Säure  entsprechende  Stickstoffmenge. 

7.  Diastase.  12  g  Diastase  (von  E.  Merck)  wurden  18  Stunden 
lang  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  mit  500  cc  Wasser  digerirt  und 
die  Lösung  klar  abfiltrirt.  10  cc  enthielten  eine  3,36  cc  Vio  ^orn^^l-Säure 
entsprechende  Stickscoffmenge.  Die  Bleifällungen  misslangen,  wohl  zu- 
nächst weil  zu  viel  Bleiacetat  zubegeben  wurde. 

8.  Ilarn.  50  cc  normaler  Harn  wurden  mit  destillirtem  Wasser 
auf  V2  ^  verdünnt.  10  cc  von  diesem  verdünnten  Harn  enthielten  eine 
6,21  cc  Vio  ^^^^'"^^^"^iiurc  entsprechende  Stickstoffmenge. 

J)  Wo  ilas  (icgeiithfil  nicht  ausdrücklich  bemerkt  ist,  wurden  alle  Fällungen 
auf  ganz  dieselbe  Weise  ausgeführt  wie  bei  lUer,  Würze  und  Malzen. 
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In  der  nachfolgenden   Tabelle   finden   sich   die  Versuchsergebnisse, 
in  derselben  Weise  wie  früher  berechnet. 


Zinnchlorüi 


ohnej  mit 
CaCl2 


Bleiacetat 


ohne|  mit 
Na«HP04 


Ferriacetat 
ohne|  mit 
Na2HP04 


Nor- 
mal 
Uran 
fällung 


Fällung 
mit 

Mg  SO4  -f 

£8sig- 

säure 


Zu- 
lässiger 
Fehler  in 

0/0 


I. 
IL 

I. 
II. 

I. 
IL 


Eier- 
albumin 

Milch 

Hefe- 
absud 

"Wittes  Pepton 

L  i  e  b  i  g  's 
Fleischpepton 

L  i  e  b  i  g  's 
Fleischextract 

Diastase 

Harn 


xi) 

89,2 

5,8 

91,5 

X 

82,6 

X 

80,1 

32,3 

38,4 

29,4 

32,9 

1,2 

2,7 

X 

13,9 

8,4 

10,7 

15,8 

36,9 

0,6 

1,4 

90,3 


88,8 
88,2 
40,3 
38,2 

X 


X 
X 

2,0 


92,3 

X 

97,2 

99,9 

1 
96.0 

X 

94,2 

94,2 

93,0 

92,2 

X 

93,8 

92,9 

92,1 

91,9 

X 

93,0 

92,2 

92,2 

47,4 

X 

53,5 

53,5 

X 

43,7 

X 

53,8 

57,3 

X 

X 

X 

59,2 

59,2 

51,2 

X 

X 

56,4 

53,4 

47,2 

19,2 

X 

25,3 

36,7 

15,1 

X 

X 

80,4 

85,9 

59,7 

2,4 

X 

3,1 

1,9 

1,4 

1,0 

1,1 

0,9 
0,8 
2,2 

1,7 
0,7 

0,9 

0,8 
1,5 

0,8 


Aus  den  hier  angeführten  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  fünf 
Proteinfällungen  —  SnCl2,  PbAc2,  FeAcj,  UrAc,  und  MgSO  +  Ac  — 
sich  in  den  meisten  Fällen  durchführen  lassen.  Nur  bei  den  Pepton- 
präparaten  und  der  Diastaselösung  lässt  sich  die  Bleifällung  nicht  aus- 
führen  —  den  Grund  hierzu  vermag  ich  nicht  anzugeben,  es  sei  denn, 
dass  er  darin  zu  suchen  ist,  dass  für  jede  Fällung  eine  zu  grosse  Menge 
Bleiacetat  verwendet  wurde  — ,  so  wie  die  Magnesiumsulfatfällung  für 
den  Hefeabsud  gänzlich  misslingt.  Die  übrigen  Fällungen  gelangen  in 
sämmtlichen  untersuchten  Fällen,  jedoch  erst  nach  Zugabe  der  respec- 
tiven  Hülfssalze.  Die  Versuche  zeigen  übrigens,  dass  man  bei  der  Blei- 
fällung immer  sehr  genau  Sorge  tragen  muss,  dass  nicht  zu  viel  Blei- 
acetat zugegeben  wird,  da  der  gebildete  Niederschlag  sonst  entweder 
wieder  vollständig  gelöst  oder  in  eine  solche  Form  gebracht  wird,  dass 


1)  (x)  Dieses  Zeichen  bedeutet,  dass  die  Bestimmung  sich  nicht  aus- 
führen Hess,  sei  es,  dass  die  Flüssigkeit  sich  von  dem  gebildeten  Niederschlage 
nicht  klar  abfiltriren  Hess,  oder  —  für  die  Eisenfällungen  —  dass  während  des 
Kochens  der  Flüssigkeit  nicht  alles  Eisen  ausgefällt  wurde. 


Freaenin«,  Zeitschrift  f.  anslyt.  Cbemie.    XXXVI.  Jahrgang. 
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er  sich  nicht  auf  dem  Filter  sammeln  lässt,  sondern  stets  durch  dessen 
Poren  geht. 

Wenn  alle  fttnf  Fällungen  gelingen,  ist  es  natürlich  möglich  daraas 
bis  zu  fünf  verschiedenen  Proteinen  zu  bestimmen.  Für  Bier  und  Würze 
habe  ich  schon  früher  nachgewiesen,  dass  hierin  wahrscheinlich  nur  Tier 
verschiedene  Proteine  vorkommen,  und  dieses  wird  durch  die  vorerwähnte 
Untersuchung  eines  wässerigen  Auszuges  von  Gerste  ^)  weiter  bekräftigt, 
indem  auch  in  dieser  Protelnlösung  sich  nicht  mehr  als  vier  Protein- 
individuen nachweisen  lassen,  (siehe  Seite  653  a'\-d  =  40,0  und  die 
Fällung  mit  MgS04  =  42,l,  Fehler  =  2,6).  Anders  stellt  sich  das 
Verhältniss,  wenn  man  die  Zusammensetzung  einer  der  anderen  hier 
untersuchten  Protelnlösungen  —  Milch  —  betrachtet.  Eine  nähere 
Betrachtung  der  für  Milch  erhaltenen  Yersuchszahlen  zeigt  sogleich  eine 
nicht  unerhebliche  Abweichung. 

Die  Fällung  mit  Zinnchlorür  .  .  . 
«  «  «  Bleiacetat  .  .  . 
«         «  «    Ferriacetat   .     .     . 

«         «         «    Uranacetat   .     .     . 
«         «  «    Magnesiumsulfat     . 

Berechnet  man  aus  diesen  Zahlen  die  Mengen  der  verschiedenen 
Proteine  auf  Basis  der  vorher  für  Bier  und  Würze  festgestellten 
Relationen,  so  erhält  man  folgende  Resultate: 

82,6  %   Albumin 
9,6  ^   Denucleln 
1,6  JlJ   Propepton 
0,0  fi  Pepton 
oder  84,2  ^    Albumin -|- Propepton,    wo  bei  Fällung  mit  Magnesinm- 
sulfat  92,1  ^  gefunden  wurde. 


a    . 

.     ist  =  82,6 

b     .     . 

«  —  92,2 

c     .     , 

<  —  93,8 

d     .     , 

<  —  92,9 

e     .     , 

*  =  92,1 

1)  H.  BuD gener  und  L.  Fries  haben  einen  wässerigen  Auszug  von  Gerste 
nach  dem  von  ihnen  angegebenen  Verfahren  untersucht  —  siehe  Zeitschr.  f.  das 
gesaramte  Brauw.  1884,  S.  69. 

B.  und  F.  fanden  in  ElsässerGerste  —  in  Champagner-Gerste. 
Albumine  45,4  »/o  —  58.7  <>/o 

Peptone  11,3  o/o  —  10,8  ®/o 

Ich  fand 
28,2  o/o  Albumin 
21,8  o/o  Denucleln 
11,8  o/o  Propepton 
1,1  o/o  Pepton 


50,0  o/o 
12,9  o/o 
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Nach  diesen  Zahlen  za  artheilen,  scheinen  recht  bedeutende  Fehler 
bei  einer  der  Fällungen  vorliegen  zu  müssen.  Der  Versuch  wurde 
deshalb  wiederholt,  aber  mit  dem  gleichen  Resultat.  Da  alle  Fällungen 
indessen  in  ganz  normaler  Weise  verliefen  und  sämmtliche  Filtrate  völlig 
klar  waren,  kann  ich  mir  die  Möglichkeit  eines  so  bedeutenden  Fällungs- 
fehlers nicht  denken.  Die  einzig  mögliche  Erklärung  dieses  Verhaltens 
scheint  mir  die  zu  sein,  dass  in  der  Milch  noch  ein  fünfter  Protein- 
Stoff  vorkommt,  welcher  nicht  durch  Zinnchlorür,  sondern  durch  die 
vier  anderen  Fällungsmittel  gefällt  wird.  Auf  Grund  dieser  Voraus- 
setzung lassen  sich  aus  den  fünf  Fällungsresultaten  die  Mengen  der 
folgenden  fünf  Proteine  bezw,  Proteingruppen  berechnen: 
a  =  Albumin  1  =  a. 

ß  •=  Denucleln  ==  c  —  e,  oder  b  —  a  —  y. 
y  =  Albumin  II  =  b  —  a  —  ß,  oder  e  —  a  —  ö. 
8  ==  Propepton   =  c  —  b. 
fi  =  Pepton        =  d  —  c. 
indem  wie  oben  gesagt 
a  =  Albumin  I=rdie  Zinnfällung. 

b==        «         +  Albumin II  +  Denucleln  =  d i e  Bleifällung. 
c=«-|-«  -|-«-|-  Propepton  »=  d  i  e    Eisen- 

fällung. 
d=«         -|-«  _[_«_!_         «         -|-  Pepton  =  die 

Uranfällung, 
e  =        «         -|-        «  +   Propepton  =?  die  Magnesiumsulfat- 

fällung. 
Lässt  die  Fällung  b  (Bleiacetat)  sich  nicht  ausführen,  so  können  die 
einzelnen  Werthe  y  und  8  nicht  berechnet   werden ;   die  Summe  y  +  5 
aber  wird  =  e  —  a. 

Lässt  die  Fällung  e  (Mg  SO4)  sich  nicht  ausführen,  so  können  die 
einzelnen  Werthe  ß  und  y  nicht  berechnet  werden ;  die  Summe  ß  -{-  y 
wird  aber  =  b  —  a. 

Als  Controle  sei  noch  angeführt,  dass: 
wenn  a = b  ist,  man  weder  Albumin  II  noch  Denucleln  findet, 
«a=c««        «  «  «  «        noch  Propepton  findet, 

«    a:^d    ««««  ««««  « 

noch  Pepton         « 
«a=e««        «  «  «   Propepton  findet, 

«    b.-=c    «     «        «    nicht  Propepton  findet, 
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wenn  b^d  ist,  mau  weder  Propepton  nock  Pepton  findet, 

<  b^e  ■  ■  wahrscheiolicb  weder  Denncleln  noch  Propepton  findet, 
oder  aber  die  Menge  von  Denucleln  ^  der  Menge  von  Propepton 
sein  musa. 

Wenn  c^d  ist,  findet  man  nicht  Pepton 
-     c     e    «        *         •        «     Deoncleln. 
Werden  die  Seite  655   angeführten  Versnchsresnltate  anf  die   hier 
beschriebene  Weise  berechnet,  so  erhält  man  folgende  Zahlen : 


Eieralbamin 

Milch 

Hefe 

et 

11 

"4 

-■1 

1 

1. 

II.  1) 

I. 

U. 

I. 

II.») 

i       = 

Albumine  1 

89.2    81,5 '  82.6 

80.1 

38,4 

32,9 

2.7 

13,9 

10.7 

36.9 

1.4 

Donuelelne 

1.2      1.2 1     1,7 

Ü,8 

9,0 
6,1 

10,8 
10,1 

8.0 

9.2 

10.2 

20.7 

1.7 

Albumine  II 
Prupeptone 

1,9 '1        II    7,9 
3.9  M'V    1,6 

ll.Ü 
1.1 

48.5 

33.2 

^u 

0.0 
0.7 

Peptone 

2.7  1    0.0      0.0 

Ü.O 

0,0 

8,5  ll    0,0 

Ü.O 

11.4 1'    5.5 

0.0 

Snnime 

98,9    94.2  |i  93.» 

9a,ü 

53,5 

57,3  Ij  59,2 

56.3 

38,4 1,  85.9 

3.8 

ZulüMiger 
Fehler  in  o/„ 

1,0 

1.1 

0,9 

0.8 

2.2 

1,7 

0,' 

0.9 

0.8 

1.5 

0.8 

Will  man  sich  auf  eine  Kritik  der  Benennungen  der  verschiedenen 
Proteingrappcn  naher  einlassen,  so  will  ich  dieselbe  als  vollkommen 
gerechtfertigt  ansehen;  nur  so  viel  durften  meine  zahlreichen  Versuche 
in  dieser  Hinsicht  bestätigt  haben,  dass  die  fOnf  analytisch  bestimmbaren 
Gruppen  wirklich  bestimmte  Proteinindividuen  oder  hydrolytische  Spaltongs- 
Stadien  vertreten.  Die  Begründung  der  Benenuungen  Albumin  1,  De- 
nucleln, Propepton  und  Pepton  habe  ich  schon  in  einer  früheren  Arbeit 
gegeben;  dass  ich  nun  die  fünfte  Grnppe  >Albumin  IN  benenne, 
hat  hauptsüohlich  darin  seinen  Grund,  dass  diese  Protelugmppe  einen 
sehr  wesentlichen  Theil  der  gesammten  Albumine  der  Milch  bildet. 
Berechnet  man   die   beiden  Versuche   mit  Milch   derart,   dass   die   ver- 


1)  War  eine  sehr  alte  I'rubc  KivralbaiiiiQ.  weshalb  ihre  Abweichang  Ton  der 
Probe  1  mir  ganz  verstänillich  scheint. 

^)  Diese  Purtino  Hefe  war  nicht  mit  M'asser  aaagewucben,  weshalb  im 
ibsude  natDrlich  ein  Tbeil  der  Prutcine  der  WOnc  selbst  vorhanden  lind. 


I 

II 

König^) 

28,23 

27,85 

28,8^ 

2,70 

3,82 

5,3  < 

0,58 

0,28 

0,55 

0,38 

0,00 

0,00 

2,12 

2,44 
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schiedenen  Protei'nmengen   die  Mengen   in    1000  cc  Milch   angeben,   so 
bekommt  man  folgende  Zahlen: 

II.  (Caseln) 
Laktalbumin  \ 
Laktoglobulin/ 
«  Denuclei'n 

«  Propepton 

«  Pepton 

«  andere  Stickstoff  Verbindungen  2,12 

Summe  34,18  34J7         34,10^ 

Die  Uebereinstimmung  dieser  Zahlen  scheint  mir  eine  so  grosse  zu 
sein,  dass  die  oben  daraus  gezogenen  Schlüsse  mir  dadurch  als  gerecht- 
fertigt erscheinen. 

Dass  Witte 's  Pepton  keine  Peptone  enthält,  wunderte  mich  einiger- 
maassen;  aber  Lieb  ig 's  Fleischpepton  zeigt  ja  ein  ganz  entsprechen- 
des Verhältniss,  nur  enthält  letzteres  Präparat  grössere  Mengen  Albumine 
und  wahrscheinlich  etwas  weniger  Propepton.  Dass  diese  Peptonpräpa- 
rate  Propeptone^)  (Albumosen),  aber  keine  wirklichen  Peptone^)  ent- 
halten, stimmt  sehr  gut  mit  früheren  Angaben.  Dagegen  weichen  meine 
mit  Lieb  ig 's  Fleischextract  erhaltenen  Resultate  von  den  von  König 
und  Bömer  erhaltenen  sehr  bedeutend  ab,  indem  diese  beiden  Autoren 
in  diesem  Präparate  nur  eine  Spur  von  Pepton  vorfanden,  während  ich 
11,4^   der  gesammten  Stickstoffmenge  fand. 

Was  die  Harnuntersuchung  anlangt,  so  bestätigen  die  erhaltenen 
Resultate  ja  gewissermaassen  das  früher  —  in  Bezug  auf  die  Aus- 
führung und  Relationen  der  Fällungen  —  Gesagte,  indem  in  der  normalen 
Harnprobe  keine  nennenswerthen  Mengen  der  verschiedenen  ProteKne 
auftreten.     Die  gefundenen  Zahlen  sind   im  Verhältniss   zum   zulässigen 


^)  Siehe  Hammarsten*s  Lärobok  i  Fysiologisk  Kemi  2.  Opl.  S.  271. 
Die  Caselnbestimmungen  stimmen  völlig,  während  die  Men^^en  von  Laktalbumin 
und  liaktoglobulin  (Albumin)  wahrscheinlich  als  Differenz  bestimmt  und  deshalb 
kaum  ganz  sicher  sind. 

2)  Schmidt-Mülheim.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
18,  934;  nach  Arch.  f.  Anat.  u.  Phys.  1880,  S.  33-57. 

8)  König  und  Bömer.  Diese  Zeitschrift  84,  548  (Kemmerich*s 
Fleischpepton). 
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Analysenfehler  so  niedrig,  dass  es  sich  höchstens  nur  nm  das  Vor- 
handensein von  Spuren  verschiedener  Proteine  handeln  kann. 

Nachdem  so^  wie  mir  scheint,  festgestellt  worden  ist,  dass  die  quan- 
titative Trennung  der  verschiedenen  Protelnstoflfe  —  his  fünf  Individuen 
—  sich  in,  sowohl  aus  Gerste  und  Gerstepräparaten,  als  auch  aus 
anderen  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffen  stammenden  Protelnlösungen 
durchführen  lässt,  will  ich  mir  nur  noch  erlauben,  einige  allgemeine 
Bemerkungen  über  den  Verlauf  der  einzelnen  Fällungsreactionen  an- 
zuführen. 

Zu  Folge  des  oben  Bemerkten,  dass  die  freien  Proteine  als  Säuren 
aufzufassen  sind,  lässt  der  Reactionsverlauf  der  Fällungen  sich  einiger- 
maassen  durch  einfache  chemische  Gleichungen  ausdrücken,  welche  jedoch 
natürlich  nur  annäherungsweise  für  genügend  angesehen  werden  können. 
Ich  versuche,  eine  Darstellung  von  den  Auffassungen  zu  geben,  welche 
nach  meinem  Ermessen  sich  geltend  machen  können.  Die  hier 
folgende  Auseinandersetzung  darf  jedoch  durchaus  nicht  anders  auf- 
gefasst  werden,  als  eine  einfache  Veranschaulichung  der  Verhältnisse, 
wie  diese  mir  am  wahrscheinlichsten  vorkommen. 

Lassen  wir  Alb.  den  Säurerest  der  Albuminsäure  bezeichnen,  so 
kann  die  Albuminsäure  selbst  durch  die  Formel  Alb.  H  ausgedrückt 
werden,  natürlich  unter  der  Voraussetzung,  dass  wir  es  mit  einer  ein- 
basischen Säure  ^)  zu  thun  haben.  In  gleicher  Weise  können  die 
fällenden  Metallsalze  durch  die  allgemeine  Formel  RXy  ausgedrückt 
werden,  wo  R  das  Basenradical  und  Xy  Säurereste  und  deren  Anzahl 
bezeichnet.  Denken  wir  uns  uun,  dass  das  fällende  Metallsalz  auf  die 
freie  Albuminsäure  reagirt,  so  werden  folgende  Umsetzungsformeln  sich 
geltend  machen  können: 

Alb.  H  +  R  Xy  =  Alb. RX  (y  —  l)-f  HX  1. 

yAlb.  II  +  R  X  y  =  (Alb.)y  R  +  y  H  X  2. 

Die  Bedingungen  dafür,  dass  eine  dieser  Reactionen  statt6nden 
kann,  sind  die,  dass  die  Verbindungen  Alb.  RX(y — 1)  und  (Alb.)yR 
schwerer  löslich  sind  als  die  reagirenden  Stoffe,  und  für  ihren  quan- 
titativen Verlauf,  dass  sie  in  der  freigemachten  Säure  unlöslich  sind. 
Da    die  Uranfällung    immer   in   normaler  Weise    und   mit   quantitativer 


1)  Es  ist  jedoch  sehr  wohl  denkbar,  dass  die  Säure  in  Wirklichkeit  eine 
mehrbasische  ist.  Dieses  verändert  aber  im  Princip  nichts  an  den  nachfolgenden 
ünisetzun  gs  f ornieln . 
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Genauigkeit  verläuft,  gleichgültig,  ob  eine  aschenhaltige  oder  aschenfreie 
Proteinlösung  vorliegt,  wird  man  kaum  weit  vom  Ziele  treffen,  wenn 
man  sagt,  dass  sich  diese 'Fällung  nach  Gleicliung  2  vollzieht.  Dass 
die  Uranfällung  bei  Zusatz  von  Acetaten  leichter  Metalle  abnimmt,  kann 
entweder  davon  herrühren,  dass  die  Verbindung  Alb.j  ür  hierin  leichter 
löslich  ist  als  in  destillirtem  Wasser,  oder  —  was  wahrscheinlicher  sein 
dürfte  —  davon,  dass  folgende  selbstverständlich  reciproke  Umsetzung 
stattfindet : 

(Alb.)2  ür  +  CaAcg  ^  (Alb.)2Ca+  ür  Ac,. 

In  ganz  derselben  Weise  wirkt  wahrscheinlich  das  Calciumacetat 
auf  die  Blei-  und  Eisenfällungen. 

Für  diese  beiden  Fällungen  (Pb  und  Fe)  dtirfte  die  Reaction 
wohl  zunächst  nach  Gleichung  1  verlaufen.  Dass  die  Fällung  ohne  die 
Mitwirkung  eines  dritten  Stoffes  nicht  quantitativ  wird,  liegt  wohl 
daran,  dass  die  Verbindungen  (Alb.)RX(y  —  1)  in  der  gleichzeitig 
frei  gemachten  Essigsäure  löslich  ist.  Wird  der  Fällung  dagegen  Natrium- 
phosphat zugegeben,  so  scheint  mir  Grund  zu  der  Annahme  vorzuliegen, 
dass  unlösliche  Metallprotelnphosphate  nach  folgenden  Gleichungen  ge- 
bildet werden. 

Für  die  Bleifällung: 
2  Alb.  Pb .  C  Hg  COO  +  Na^  HPO^  =  (Alb.  Pb)g  HPO^  +  2  CH3  COO  Na      3. 

oder  2  Alb.  Pb .  CH3  COO  +  Na^HPO^  =  (Alb.)^  Pb  +  PbHPO^  + 

2  CH3COO  Na  4. 

Für  die  Eisenfällung 
Alb.  Fe  (CHgCOO)^  +  Na^  HPO4  =  (Alb.  Fe)HP04  +  2  C  HjCOONa         5. 
oder  3  Alb.  Fe  (CHjCOO),  +  3  Na,  HPO4  =  (Alb.)3  Fe  4-Fe,  (HPOJa  + 

6  CH3  COONa  6. 

Erwägen  wir  etwas  näher,  wie  die  Bleifällungen  in  Bier  vor  sich 
gehen  —  indem  wir  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  die  vorhergehenden 
Versuche  zeigten,  dass  ein  Gehalt  von  circa  0,016  5^  P^Og  für  je  6  cc 
Bleilösung  als  passend  angesehen  werden  muss  und  kaum  irgendwie 
einen  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  fällbare  Stickstoffmenge  ausüben 
kann  — ,  so  scheint  es  mir,  dass  wir  hierdurch  gewissermaassen  eine 
Bekräftigung  der  Richtigkeit  der  oben  aufgestellten  Reactionsgleichungen 
(3  und  4)  erhalten,  wenn  diese  auch  nur  als  ein  schwacher  Versuch 
einer  Erklärung  aufzufassen  sind. 

In  25  cc  Bier  finden  sich,  wie  früher  gesagt,  etwa  0,02^  ^2^6» 
diese  25  cc  werden  mit  6cc  Bleilösung  gefällt,  welche  im  Ganzen  genommen 


662  Schjerning:  Beiträge  zur  Chemie  der  Protelnfällangen. 

nur  eine  5 — 6cc  ^/^Normal-SAnre  entsprechende  Stickstoffmenge  ansfällen 
kann.  Bei  einem  Versuche  wurde  mittelst  6  cc  Bleilösung  (=  0,32^  Pb)  eine 
2,5  cc  ^/,Q  Normal-Säure  entsprechende  Stickstoffmenge  ausgefällt.  Wenn  nun 
0,32^  Pb  5 — 6cc  ^/lo Normal-Säure  entsprechen,  vertreten  die  gefundenen 

2,5cc  Vio^^''™*^''^*^''®  ^9^^ — ö,13y  Pb,  und  hierzu  sind  circa  0,02^PjO5 

Pb 

verbraucht  worden.     Berechnet  man   das   atomlstische  Yerhältniss 

2     5 

5  5  4  43 

aus  diesen  Zahlen,  so  bekommt  man  die  Proportionen—:! —  bezw.  — ^- —  In 

anderen   Worten,   ftlr  je    1  PjOg   finden  sich   4 — 6    Pb,   während  die 

4Pb 
Gleichungen  (3 — 4)  das  Verhältniss  verlangen.     In  der  nämlichen 

Weise  wurden   mit   dem  Ferriacetat  Versuche  angestellt,   wodurch   sich 

Fe        5  6  5  1 

herausstellte,   dass  das  atomlstische  Verhältniss  ,    -^   bezw.    -p 

P^Og        1  1 

entsprach.     Dieses  Verhältniss  stimmt   gar  nicht  mit   den  angefahrten 

2  Fe 
Umsetzungsformeln  (5  und  6),  welche  das  Verhältniss  verlangen. 

Ich  glaube  indessen  nicht,  dass  die  genannten  Umsetzungsformeln  umgestossen 
sind,  da  bei  der  Ferriacetatfällung  während  des  Kochens  unzweifelhaft  etwas 
Eisen  in  Form  basischer  Ferriverbindungen  ausgeschieden  wird  ohne  an 
der  Fällungsreaction  theilzunehmen ,  und  da  zugleich  möglicher  Weise 
oder,  wie  ich  eher  sagen  möchte,  wahrscheinlich  0,8  g  Ferriacetat  in  der 
That  eine  grössere  Stickstoffmenge  als  die  angeführte  auszufällen  ver- 
mag. Diese  beiden  höchst  wahrscheinlichen  Fehlerquellen  veranlassen 
indessen,  dass  bei  der  Berechnung  des  oben  genannten  atomistischen 
Verhältnisses  zu  viel  Eisen  im  Verhältniss  zu  P2O5  gefunden  wird. 

Wie  der  Verlauf  der  Zinnfällung  aufzufassen  ist,  scheint  mir  etwas 
schwieriger  zu  verstehen.  Die  Fällung  geht  in  aschenfreien  Proteln- 
lösungen  nicht  sicher  vor  sich  und  wird  auch  nicht  immer  durch 
Phosphorsäure  genügend  unterstützt.  Dagegen  scheint  sie,  wenn  sie 
durch  Calciumchlorid  unterstützt  wird,  stets  einen  normalen  Charakter 
zu  haben.  Die  Einwirkung  dieses  Salzes  kann  nun  entweder  als  eine 
Contactwirkung  gedacht  werden,  indem 

Alb.  U  +  Ca  CI2  =  Alb.  Ca  Cl  +  H  Cl  und 
Alb.  Ca  Cl  +  Sn  CU  =  Alb.  Sn  Cl  +  Ca  Cl, ; 
oder  es   kann   die  Entstehung   von   in   schwacher  Salzsäure   unlöslichen 
Doppelsalzen  mit  2  Basenradicalen  bewirken: 

Alb.  Sn  Cl  +  Ca  Cl^  =  Alb.  Sn  Ca  Clj, 
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wo  dann  das  ursprünglich  divalente  Sn-Atom  in  eis  tetraviilentes  über- 
gegangen ist. 

Welcher  von    diesen  Auffassungen  die   grf^ssere  Wahrscheinlichkeit 
zukommt,  darüber  kann  ich  mich  nicht  aussprechen. 

Kopenhagen,  im  März  1897. 


Eedaction  von  schwefliger  Säure  zu  Schwefelwasserstoff. 

Von 

Ed.  Donath. 

Dass  die  schweflige  Säure,  welche  sonst  als  Reductionsmittel  benutzt 
wird,  selbst  verhältnissmässig  leicht  reducirt  wird,  ist  aus  der  Litteratur 
bekannt.  So  sagt  Michaelis  (Graham  Otto 's  Chemie,  Y.  Auflg., 
1.  Abthl.,  pag.  630):  Setzt  man  zu  Zinnchlorür  und  Salzsäure  schweflige 
Säure  und  dann  einen  Tropfen  Kupfersulfat,  so  scheidet  sich  Schwefel- 
kupfer aus: 

3  Sn  Clg-f  BHCl  +  HgSOj,-!-  CuSO^  =  3SnCl^  +  3HgO  +  CuS -f 

+  H2S0^. 

Dass  sich  aber  dieses  Verhalten  zu  einer  Darstellung,  beziehungs- 
weise Demonstration  der  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  aus  schwefliger 
Säure  benutzen  lässt,  fand  ich  schon  vor  einigen  Jahren,  als  ich  zur 
Darstellung,  beziehungsweise  Scheidung  des  Tellurs^)  dasselbe  theils 
durch  Zinnchlorür,  theils  durch  schweflige  Säure  fällte  und  solche 
tellurfreie  Lösungen  zusammengoss.  Es  ergab  sich,  dass  heisse  Zinn- 
chlorürlösung  und  schweflige  Säure  sich  gegenseitig  unter  Schwefel- 
wasserstoffbildung zersetzen,  höchst  wahrscheinlich  der  obigen  Reactioa 
entsprechend  nach  folgendem  Schema  : 

3  Sn  Clj  -f-  SOg  +  6HC1=  3SnCl4  +  2Hs,0  +  H^S. 

Ist  die  heisse  Zinnchlorürlösung  nicht  zu  stark  salzsauer,  so  fällt 
schon  aus  der  Flüssigkeit  gelbes  Zinnsulfid  oder  ein  Gemisch  desselben 
mit  braunem  Zinnsulfür  aus;  sonst  aber  kann  man  den  gebildeten 
Schwefelwasserstoff  schon  am  Geruch  oder  durch  Bleipapierreaction  er- 
kennen. Da  sich  aber  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  gegen- 
seitig zersetzen,  so  muss  man,  um  diese  Reaction  z.  B.  als  Yorlesungs- 


i)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1890,  S.  214. 
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Fig.  25. 


=^ 


versuch  zu  zeigen,  die  beiden  Körper  in  bestimmten  Verhältnissen   aof 
isinander  einwirken  lassen. 

Leitet  mau  z.  B.  idas  direct  aus  Kupferspänen  und  Schwefelsäure 
in  üblicher  Weise  entwickelte  Schwefeldioxyd  in  kochende  Zinnchlorttr- 
lösung  oder  setzt  derselben  gleich  grössere  Mengen  wässeriger  Schweflig- 
säurelösung zu,  so  wird  meistens  nur  eine  Schwefelabscheidung,  her- 
rührend von  der  sofortigen  Zersetzung  des  gebildeten  Schwefelwasser- 
stoffs durch   das  stets   überschüssige  Schwefeldioxyd,   zu   beachten  sein. 

Der  in  Figur  25  abgebildete  Apparat 
eignet  sich   zur  Demonstration   der   ange- 
führten   Bildung    von    Schwefelwasserstoff 
aus  schwefliger  Säure: 
j-T         -^  In    den  Kolben  A    bringt  man    eine 

/^  ^  entsprechende    Menge    einer    stark    salz- 

LjA|j»^    ^  sauren     Zinnchlorürlösung ,     welche    man 

^™^^  sich  durch  Auflösen  von  frischem  Zinnsalz 

in  einem  Gemisch  von  einem  Volum  con- 
centrirter  Salzsäure  und  eineinhalb  Volum 
Wasser  bereitet.  Durch  die  eine  Bohrung 
des  Kautschukstopfens,  welcher  den  Kolben 
verschliesst,  geht  ein  Kugelrohr  b  mit  Hahn 
hindurch,  dessen  in  den  Kolben  hinein- 
ragendes, nach  unten  etwas  ausgezogenes 
Ende  sich  oberhalb  der  Zinnlösung  befindet. 
Durch  die  zweite  Bohrung  des  Stopfens 
geht  ein  mit  einem  kleinen  Rückfluss- 
kühler c  umgebenes  Rohr  d.  Bringt  man 
nun  diese  Zinnchlorürlösung  nahezu  zum 
Kochen  und  lässt  dann  aus  der  ge- 
räumigen Kugelröhre  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  oder 
Natriumbisulfit  langsam  eintröpfeln,  so  entwickelt  sich  bei  richtigem 
Verhältniss  reiner  Schwefelwasserstoff  in  continuirlichem  Gasstrom,  welchen 
man  an  den  betreffenden  Fällungen  in  Blei-,  Antimon-  etc.  I^ösungen 
erkennen  und  eventuell  als  Schwefelwasserstoffwasser  oder  Schwefel- 
ammonium binden  kann. 

Als  Darstellungsmethode  wird  diese  Reaction  wohl  schwerlich  ver- 
wendet werden  und  ich  hätte  dieselbe  vielleicht  überhaupt  nicht  ver- 
Mentlicht,    wenn    ich    nicht    in    letzter    Zeit    für    dieselbe    auch    eine 
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analytisch  ganz  zweckmässige  Yerwerthung  gefhnd^  hätte:  ''Will  man 
nämlich  z.  B.  neben  grossen  Mengen  von  Zinn  kleinere  Mengen  von 
Arsen  und  Antimon  nachweisen  oder  qualitativ  trennen,  so  versetzt 
man  die  betreffende  Lösung  mit  etwas  frischer,  stark  salzsaurer  Zinn- 
chlorürlösung  ^)  und  fügt  dann  nach  vorherigem  Erhitzen  bis  zum  Kochen 
tropfenweise  schwefligsaures  Natron  hinzu  (oder  gleich  wässerige  schweflige 
Säure).  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  Schwefelarsen  und  Schwefel- 
antimon aus,  während  das  Zinn  ungefällt  bleibt. 

Auch  in  der  Schwefelsäure  des  Handels  gelingt  auf  diese  Weise 
die  Nachweiseng  des  Arsens,  wenn  man  10— 15  cc  derselben  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  diese  Flüssigkeit  einer  frisch  be- 
reiteten, stark  salzsauren  Zinnchlorürlösung  hinzufügt  und  zu  dieser, 
nun  zum  Kochen  erhitzten  Mischung  vorsichtig  tropfenweise  eine  Lösung 
von  Natriumbisulfit  oder  schwefliger  Säure  gibt.  Bei  Gegenwart  von 
Arsen  erfolgt  nach  einigem  Erwärmen  deutlich  eine  Ausscheidung  von 
fein  vertheiltem  gelbem  Schwefelarsen,  während  sonst  nur  eventuell  ein 
stärkeres  Opalisiren  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  zu  beobachten  ist. 

Brunn  am  2.  April  1897. 


Eine  neue  gasvolnmetrische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure, 
wie  auch  anderer  durch  Wasserstoflfeuperoxyd  oxydirbarer  Körper. 

Von 

Professor  Dr.  E.  Siegler. 

Das  Princip  der  Methode  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds, die  salpetrige  Säure  rasch  und  vollständig  nach  der 
Gleichung:  HNO^  +  H^O^  =  HgO  +  HNO3  zu  oxydiren. 

Es  folgt  daraus,  dass  ein  Molecül  salpetrige  Säure  1  Atom 
Sauerstoff  zur  Oxydation  benöthigt,  und  dass  man  aus  einem  verbrauchten 
Volumen  Sauerstoff  die  entsprechende  Menge  salpetrige  Säure  berechnen 
kann.  Eine  einfache  Rechnung  zeigt,  dass  die  Menge  salpetrige 
Säure,  welche  einem  Cubikcentimeter  Sauerstoff,  gemessen  bei  0®  und 
760  mm,  entspricht,  (in  der  Form  von  N2O3)  =  0,0034  j  ist. 


1)  Unter  diesen  Umständen  tritt  die  sonst  sehr  empfindliche  Betten- 
dorf'sche  Rcaction  (siehe  Fresenius  »Qualitative  Analyse",  16.  Auflage, 
pag.  239)  zwischen  Zinnchlorür  und  arseniger  Säure  nicht  ein,  da  dieselbe  einen 
Ueberschuss  von  rauchender  Salzsäure  erfordert. 
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Es  handelt  sich  demnach  nur  darum,  das  Volumen  Sauerstoff  zu 
finden,  welches  zur  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  verbraucht  wurde, 
um  daraus  die  Menge  von  N^Oj  zu  berechnen.  —  Um  nun  dieses 
Volumen  zu  finden,  muss  man  yor  allem  dasjenige  Volumen  Sauerstoff 
kennen,  welches  ein  bestimmtes  Volumen  einer  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung unter  gegebenen  Verhältnissen  überhaupt  abgeben  kann. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediene,  ist  das  Azotometer  von 
Knop-Wagner,  dessen  Gebrauch  ich  als  bekannt  voraussetze.  Eine 
Modification  habe  ich  nur  an  dem  Entwicklungsgefäss  vorgenommen. 
Es  besteht  aus  einem  Glasgefäss  von  etwa  100 — 120  cc  Inhalt,  welches 
mittelst  eines  Kautschukstopfens,  welcher  doppelt  durchbohrt  ist,  luft- 
dicht verschlossen  werden  kann;  durch  die  eine  Bohrung  geht  eine 
Glasröhre,  welche  an  dem  Ende,  welches  in  das  Glasgefäss  reicht,  in 
eine  kleine,  mit  seitlicher  Oeffnung  versehene  kugelförmige  Erweiterung 
endigt,  an  dem  anderen  Ende  mittelst  Kautschukschlauchs  mit  dem 
Gasmessrohr  in  Verbindung  gebracht  ist.  Durch  die  andere  Bohrung 
geht  ein  Glasrohr,  welches  nach  aussen  mit  einem  Glashahne  versehen  ist. 

Mit  einer  Pipette  gibt  man  in  das  Entwicklungsgefäss  genau  5  cc 
einer  Wasserstoffsuperoxydlösung,  welche  nicht  mehr  als  1  —  l,2®/o  HgO^ 
enthalten  soll^),  30  cc  reines  destillirtes  Wasser  und  etwa  10  cc  reine 
concentrirte  Schwefelsäure ;  in  die  kleine  kugelförmige  Erweiterung  gibt 
man  einige  Erystalle  (etwa  0,1  g)  Kaliumpermanganat,  entfernt  den 
Glashahn,  schliesst  fest  mit  dem  Kautschukstopfen  und  stellt  das  Gefäss 
in  einen  Cylinder  mit  Wasser  (circa  3  Liter)  von  Zimmertemperatur. 
Nachdem  die  Temperatur  sich  ausgeglichen  hat  (etwa  20  Minuten), 
stellt  man  das  Wasser  in  der  Gasmessröhre  auf  0  ein,  bringt  den  Glas- 
hahn an  seine  Stelle  und  schliesst  ihn.  Man  schüttelt  das  Entwicklungs- 
gefäss ordentlich  durch,  bis  eine  bleibende  rothe  Färbung  auftritt,  nach 
welcher  Zeit  man  das  Durchschütteln  noch  etwa  eine  Minute  fortsetzt; 
jetzt  stellt  man  das  Entwicklungsgefäss  wieder  in  das  Gefäss  mit  kaltem 
Wasser  und  nach  circa  15  Minuten  liest  man  das  entwickelte  Volumen 
Sauerstoff  ab  und  notirt  die  Temperatur  und  den  Barometerstand;  es 
sei  dies  Volumen  =  Vt. 

Man  wäscht  das  Entwicklungsgefäss  aus,  bringt  in  dasselbe  etwa 
30  cc    der    auf    salpetrige    Säure    zu    untersuchenden    Lösung    (welche 


1)  Da  5cc  H2O2  mit  H2SO4  und  KMnO^  nicht  mehr  als  iOcc  Sauerstoff 
abgeben  sollen. 
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Dicht  mehr  als  0,15%  N^Oj  enthalten  darf),  ferner  5cc  von  der  so- 
eben untersuchten  Wasserstofisuperoxj'dlösang  und  1 — 2  Tropfen  Schwefel- 
säure; man  schüttelt  etwas,  wartet  etwa  5  Minuten  und  fügt  in  gant 
kleinen  Portionen  etwa  10 cc  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu;  nun 
gibt  man  in  die  kleine  kugelförmige  Erweiterung  einige  Kry stalle 
Kaliumpermanganat  (im  Falle  man  das  gewöhnliche  Entwicklangsgeßlsa 
des  Azotometers  benutzt,  bringt  man  die  Krystalle  in  das  mittlere  Ue- 
fässchen),  stellt  das  Gefäss  in  Wasser  and  verfährt  nun  weiter  genau 
wie  früher.  Das  jetzt  entwickelte  Volumen  Sauerstoff  wollen  wir  mit 
Vt  bezeichnen.  Reducirt  mau  Vt  und  Vt  auf  0 "  "id  760  w",  so  er- 
/T,  -  V 


gibt  das  Product 


(^•) 


X  0,0034    die   Menge    salpetrige   Säure 


(NjOä)');  oder  (V,  — v^)  X  0.0017  =  N^Oa.  In  nachstehender  Ta- 
belle habe  ich  die  Resultate  einiger  Bestimmungen,  welche  nach  dieser 
Methode  ausgefdhrt  wurden,  zusammengestellt.  Die  Resultate  sind  sehr 
befriedigende. 


SSs 

B  ° 

o     o  1  a 

3"" 

S     c 

iii 
isit 

1 

Ist 

i 

1! 

'S  II 

1 

1*1, 

^6 

fll 

„ 

«c. 

mm 

ce 

ec 

ce 

9 

Q 

9 

33,6 

16 

737 

29.8 

30,78 

27,3 

0.0059 

0,0054i0,00a5  + 

33.6 

16 

737 

26.4 

30,78 

24.18 

0,0112 

0,0108 

0,0004  + 

34.4 

16 

742 

23.2 

31,70 

21,39 

0,0175 

0,0162 

0,0013  + 

34.4 

16 

742 

20,6 

31.70 

18,99 

0,0216 

0,0216 

— 

34.4 

16 

742 

18,5 

31.70 

17.06 

0,0248 

0,0243 

0.0005  + 

34.0 

15 

730 

13,2 

31,40 

12,21 

0,0826 

0,0324 

0,0002  + 

33.4 

16 

785 

11,5 

3a25 

10,50 

0,0386 

0.Ü37Ö 

0,0008  + 

.34.0 

15 

739 

5,4 

31,40 

4,99 

0,0448 

0,0432 

0.0016  + 

34,0 

15 

739 

2,4 

31,40 

2,20 

0,0496 

Ü.048G 

0.0010  + 

36,4 

IG 

735 

33,3 

:33,25 

30,33 

0.0049 

0.0054 

).00<i5  + 

^)  D(i8  Volatnen  Sauerstuff.  welchea  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Kaliara- 
]>ermBnganat  und  Schwefelsliure  eotwickett.  ist  doppelt  so  gtoas  als  dasjenige, 
welches  das  Wasserstoffsuperoxyd  allein  abzugeben  Tennag,  daher  die  obige 
Formel. 


668    Biegler :  Eine  neae  gasTolnmetrische  Bestimmung  der  salpetrigen  S&ure  etc. 

Ganz  dasselbe  Verfahren  kann  man  auch  zur  gasvolametrischen 
Bestimmung  anderer  Körper,  welche  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in 
höhere  Oxydationsstufen  übergeführt  werden  können,  anwenden. 

So  ist  es  z.  B.  auf  diesem  Wege  sehr  leicht,  den  Gehalt  eines 
Eisenoxydulsalzes  zu  bestimmen.  Man  braucht  nur  die  Menge  Eisen  zu 
kennen,  welche  1  cc  Sauerstoff  bei  0  ®  und  760  mm  verbraucht,  um  es  aus 
der  Oxydulform  in  Oxyd  zu  verwandeln;  dieselbe  ist  =  0,005 ^^  folglich 

(-^-w-^j  X  Ö»ÖÖö  =  (^o  —  Vo)  X  0,0025  =  der    Eisenmenge, 

welche  höher  oxydirt  wurde.   Einige  Versuche  gaben  sehr  gute  Resultate. 

Statt  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Kaliumpermanganat  und 
Schwefelsäure  zu  zersetzen,  kann  man  auch  Silberoxyd  benutzen. 

Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  in  das  Entwicklungsgefäss  10  cc 
von  der  etwa  1  procentigen  Wasserstoffsuperoxydlösung,  etwa  40  cc  Wasser, 
schüttelt  durch  und  fügt  etwa  15  Tropfen  einer  15  procentigen  Kali- 
lauge hinzu ;  in  die  kugelförmige  Erweiterung,  respective  in  das  innere 
Gefäss,  bringt  man  5  cc  einer  3  procentigen  Lösung  von  Silbernitrat 
und  verfährt  genau  wie  früher  beschrieben.  Das  Volumen  Sauerstoff, 
welches  in  diesem  Falle  frei  wird,  reducirt  auf  0  ^  und  760  mm  =  V^ 
ist  gleich  demjenigen,  welches  das  Wasserstoffsuperoxyd  überhaupt  ab- 
geben kann,  um  in  Wasser  verwandelt  zu  werden  (die  kleine  Menge 
Sauerstoff,  welche  vom  Silberoxyd  abgegeben  wird,  spielt  keine  Rolle). 
Kennt  man  das  Volumen  V^,  so  geht  man  zur  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  über,  indem  man  in  das  äussere  Gefäss  wieder  10  cc  Wasserstoff- 
superoxydlösung, 40 — 50  cc  von  der  entsprechend  verdünnten  Nitrit- 
lösung und  1—2  Tropfen  Schwefelsäure  bringt,  gut  schüttelt  und  nun 
weiter  verfährt  wie  oben.  Es  sei  Vo  das  jetzt  frei  gewordene  Volumen 
Sauerstoff  reducirt  auf  0^  und  760  mrTi,  dann  berechnet  sich  die  Menge 
von  N2O3  ans  der  Formel 

(Vo  — Vo)X  0,0034  =  Na  O3. 

Diese  Methode  scheint  mir  noch  expeditiver  als  die  erste  zu  sein 
und  die  Resultate  sind  sehr  befriedigende. 
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Zur  Untersachang  von  Fenerangsanlagen. 

7uii 

Dr.  P.  Fritzsche. 

Bei  der  Untersachang  von  Fenerangsanlagen  and  bei  Feststellung^ 
der  mit  einer  gegebenen  Anlage  zu  erreichenden  Natzleistang  wird  der 
Heizwerth  des  verwendeten  Brennmaterials  häufig  nur  mit  Hülfe  der 
calorimetrischen  Bombe,  oder  bei  gasförmigen  Brennstoffen  mit  Hülfe  des 
Jankers 'sehen  Calorimeters  festgestellt.  Für  genaue  Untersuchungen 
genügt  es  aber  nicht,  wenn  man  die  Grösse  des  Wärmeverlustes  im 
Allgemeinen  kennt,  welche  sich  ja  aus  dem  bekannten  Heizwerth  und 
der  gefundenen  Heizwirkung  berechnen  lässt,  sondern  man  will  auch  die 
Quellen  der  Wärraeverluste  näher  kennen  lernen.  Hierzu  ist  die  Kennt- 
niss  der  Zusammensetzung  des  Brennstoffs  nöthig,  welche  die  Berechnung 
der  entstandenen  Abgasmengen  ermöglicht.  Häufig  tritt  der  Fall  ein, 
dass  die  zur  Vornahme  der  chemischen  Untersuchung  nöthige  Durch- 
schnittsprobe nachträglich  nicht  mehr  zu  beschaffen  ist,  oder  dass  man 
bei  öfters  wechselndem  Brennstoffe  der  Kostspieligkeit  der  Untersuchungen 
halber  auf  die  chemische  Analyse  des  Brennstoffs  überhaupt  verzichten 
muss.  Man  kann  sich  dann  in  einfacher  Weise  helfen  und  auch  ohne 
Kenntniss  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Brennstoffs  die  ent- 
standenen Abgasmengen  aus  der  Abgasanalyse  berechnen. 

Lunge ^)  schlug  zu  diesem  Zwecke  vor,  von  dem  Wasserstoff, 
Schwefel  und  Wasser  des  Brennstoffs  ganz  abzusehen  und  nur  dea 
Kohlenstoff  zu  berücksichtigen.  Dann  muss  bei  einem  Kohlensäure- 
gehalte von  n  Volumprocenten  in  den  Abgasen  auf  je  1  kg  reinen  Kohlen- 
stoff 1,854  c&m  CO9  und  1,854  cbm  Sauerstoff  und   Stickstoff 

^  n 

an  Abgas  entweichen.  Es  ist  einleuchtend,  dass  diese  Formel  nur  für 
Coke  und  Anthracit  annähernd  richtige  Werthe  liefert,  und  sie  ist  auch 
nur  für  diese  Stoffe  aufgestellt.  Kennt  mau  aber  den  Wassergehalt  des 
Abgases,  so  kann  man  die  Menge  der  entstandenen  Yerbrennungsproducte 
für  alle  festen  Brennstoffe  mit  ziemlicher  Genauigkeit  berechnen. 

Den  Wassergehalt  der  Abgase  bestimmt  man  am  besten  mit  Hülfe 
eines  kleinen  Chlorcalciumcylinders  von  etwa  1 5  cm  Höhe.  Gaseintritt- 
und  -Austrittsrohr  sind  durch  Schlauchenden  mit  Quetschhähnen  ver- 
schlossen.    Der  Cylinder  wird  auf  einer  Uandwage.  die  noch  5  mg  Be- 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  240. 
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lastuDg  gut  anzeigt,  gewogen,  dann  das  Abgas  von  unten  durch  den 
Cylinder  gesangt  (mit  Hülfe  eines  Aspirators  von  5 — 10/  Inhalt),  die 
Gasmenge  gemessen  und  der  Cylinder  wieder  gewogen.  Vor  den  Cylinder 
schaltet  man  ein  kurzes,  mit  lockerem  Asbest  gefülltes  Rohr  zur  Ab- 
haltung von  Russ  und  Flugstaub  ein.  Man  erhält  so  die  Wassermenge, 
welche  auf  eine  bestimmte  Menge  trockenes  Abgas  vorhanden  ist,  und 
gibt  sie  in  Grammen  pro  1  Cubikmeter  trockenes  Abgas  an. 

Bezeichnet  nun  k  den  Gehalt  des  Abgases  an  Kohlensäure,  k'  an 
Kohlenoxyd,  n  an  Stickstoff,  o  an  Sauerstoff  in  Yolumprocenten,  ist 
femer  f  der  Gesammtwassergehalt  in  1  cbm  Abgas,  f  die  Wassermenge 
(auf  1  cbm  Abgas  berechnet),  welche  aus  dem  »disponiblen«  Wasserstoffe 
des  Brennmaterials  entstanden  ist  und  f"  die  in  1  cbm  Yerbrennungs- 
iuft  enthaltene  Wassermenge*),  so  ist  zunächst  f  —  (f -^  f")  ==  y 
sehr  nahe  gleich  der  Wassermenge,  welche  aus  dem  chemisch  ge- 
bundenen   und   dem   hygroskopischen   Wasser  des   Brennstoffs   stammt; 

f    ist  =  (Iz^  —  (k  +  ^  +  0)1  1,429  -l)  :  100;    der    disponible 
\13,76  2  j  8/ 

Wasserstoff  h  =  -• 

9 

Das  Yerhältniss,  in  welchem  Kohlenstoff  zu  disponiblem  Wasserstoff 
und  zum  chemisch  gebundenen  und  hygroskopischen  Wasser  des  Brenn- 
stoffs stehen,   muss  im  Abgase  dasselbe  sein   wie  im  Brennstoffe  selbst. 

k  -4-  k' 
Im  Abgase  ist  es:     t^-  •  0,539 :h:y. 

k  -h  k' 
Setzt  man  für  -  .  0,539  :h  den  Buchstaben  a 

k  +  k' 
«        «        «    — L —  .  0,539  :g>     «  «  b  und 

100  '         ^ 

K    «    den  Kohlenstoffgehalt  in  1  kg  aschefreien  Brennstoff, 

..»»•.    K    ,    K                ,       »,-                 1 
so  ist:    K  -A k-  =  l    oder  K  = ; 

Wollte  man  den  Schwefel  im  Brennstoff  noch  berücksichtigen  and 
bezeichnet  man  mit  s  den  Gehalt  an  schwefliger  Säure  im  Abgase,  mit 
c  das  Yerhältniss  von  Kohlenstoff  zu  Schwefel,  so  wird 


1)  Nach  den  Angaben  des  Hygrometers. 
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Wenn  der  Schwefelgebalt  1 '/»  %  nicht  Übersteigt,  ist  die  schwef- 
lige Sfiure  aber  durch  die  Qbliche  Methode  der  Äbgasanalyse  nicht  mehr 
mit  Sicherheit  bestimmbar;  man  kann  daher  in  den  meiateo  Fällen  aof 
die  Berücksichtignng  des  Schwefels  verzichten. 

Aus  dem  für  K  berechneten  Werthe  lassen  sich  die  aus  1  kg  Brenn- 
stoff entstehenden  Äbgasmengen  in  bekannter  Weise  mit  ffir  die  Praxis 
aasreichender  Genauigkeit  berechnen. 


Zar  Estraction  von  Flössigkeiten. 


A.  WröblewBkt. 

Es  ist  oft  nOthig  einen  Stoff,  der  in  einer  Flüssigkeit  gelöst  ist, 
erschöpfend  zn  extraliiren.  Dazu  dienen  ftlr  die  präparativen  Zwecke 
die  gewöhnlichen  Scbeidetrichter.  Für  die  quantitativen  Bestiramnngen 
sind  aber  die  Scheidetrichter  fast  ganz  unbrauchbar.  Auch  für  die 
präparativen  Zwecke  sind  die  wiederholten  Ausschüttlungen  unbequem, 
weil  sie  viel  Zeit  und,  was  besonders  zu  betonen  ist,  viel  Lösnngs- 
niaterial  erfordern.  Man  hat  nachher  nicht  wenig  Umstände,  um  grosse 
Mengen  von  Acther  oder  Ligroin  abzudestilliren,  besonders  in  den  Füllen, 
in  welchen  wir  mit  einem  wonig  löslichen  Stoffe  zu  thun  haben. 

Man  behilft  sich  oft  mit  dem  wohl  bekannten  Schwarz'schen 
Apparate,  der  aber  nicht  bequem  zu  handhaben  ist 
nnd  viel  Platz  in  Anspruch  nimmt.  Er  ist  zerbrech- 
lich und  führt  sehr  langsam  zum  Ziele.  Ich  habe 
mit  einem  solchen  Apparate  wochenlang  arbeiten 
mUssen,  am  Milchsäure  bis  zur  Erschöpfung  zu  ex- 
trahiren.  Es  sind  zwar  viele  Modificationen  des 
Schwarz'schen  Apparates  angegeben  worden,  sie 
fuhren  aber  nicht  so  bequem  und  direct  zum  Ziele 
wie  die  unten  angegebene  Constrnction. 

Man  könnte  eigentlich  den  Suxhiet'schen  Apparat 
für  die  Extractionen  der  Flüssigkeiten  etwas  modificiren 
(Fig.  26).  Die  dünne  Siphonröhre  a  könnte  höher, 
an  den  oberen  Theil  des  Extractors  eingeschmolzen 
werden.     Die   extrahircnde  Flüssigkeit,   zum   Beispiel 


Fig.  26. 
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Fig.  27. 


Aetber,  wflrde  dann  den  Raum  b  einnehmen.  Die  condensirten  Dämpfe 
würden  ans  dem  KOfaler  in  das  Robrehen  c  eintropfen  nnd  die  Siphon* 
röhre  a  hatte  die  oben  stehende  Schiebt  von  Zeit  zn  Zeit  abziehen 
können.  Aus  vielen  beim  ersten  Anblick  sichtbaren  Gründen  ist  aber 
dieser  Einrichtung  die  folgende  vorzuziehen. 

Der  Estractionaapparat  (Fig.  27)  be- 
steht aus  einem  Extractor  a,  einem  Kdhler  k  und 
einem  Kölbchen  d.  Nehmen  wir  an,  Aasi  wir  die 
wassrige  Lösung  eines  atherlöslichen  Stoffes  zn  ex- 
trafairen haben.  Wir  nehmen  den  Kflhier  ab,  giessen 
die  wSssrige  LGsang  In  den  Extractor  a.  darauf 
giessen  wir  Aetber,  welcher  den  Raum  b  einnimnit 
und  dann  durch  die  Rohre  c  in  das  Kölbchen  d 
hernnterflicsst.  Wir  giessen  so  viel  AetUer  hinein 
bis  das  Kölbchen  d  zur  Hälfte  oder  */,  geftlllt  ist, 
dann  schliessen  wir  den  Extractor  mit  dem  Korken  m, 
—  durch  dessen  Bohmng  ein  Ende  des  Köhlers 
gebt  —  vorsichtig  auf  die  Weise,  dass  das  Ende 
des  Kühlers  in  die  Erweiterung  der  eingestellten 
Röhre  f  hineinragt.  Beim  Erwärmen  des  Kölbchens 
auf  dem  Wasserbade  nnd  darauffolgendem  Sieden 
des  Aethers  geben  die  Aetherdämpfe  durch  das 
Rohr  g  in  das  Geßlss  a,  condensiren  sieb  theilweise 
in  der  wfissrigeu  Schicht  und  gelangen  theilweise 
in  Form  von  kleinen  Blasen  durch  die  Aetberschicht 
in  den  Kühler,  wo  sie  sich  condensiren  und  in 
die  Röhre  f  in  Tropfen  znrdckfliessen.  Aus  der 
unteren  Mündung  dieser  Röhre  steigen  dann  die 
Aethertrüpfcheu  dnrrh  die  Schicht  a  znr  Schicht  b. 
pHit  Die  immer  zunehmende,  mit  gelöstem  Stoffe  belsdene 
Aethermenge  fliesst  langsam  durch  das  Rohr  c  (bei  ge- 
schlossenem Uahn  b)  in  dos  Kölbchen  d  herunter,  wo  sie  wieder  in  den  Kreis- 
lauf gerätb,  den  extrahirten  StofT  im  Kölbchen  hinterlassend.  Die  Aether- 
dämpfe,  welche  die  Flüssigkeit  durchdringen,  er  warmen  die  Flüssig- 
keit im  Extractor  und  demnach  kami  die  Extraction  bei  der  Tempe- 
ratur des  siedenden  Aethers  (respectivc  eines  anderen  Lösungsmittels) 
vor  sich  gehen,  was  den  Vorgang  der  Extraction  ungemein  begünstigt.  Die 
aufsteigenden  Blasen  seHen  die  zu  extrahirendc  Flüssigkeit  in  Bewegung, 
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rühren  sie  stark  und  beständig  um  und  mischen  sie  theilweise  mit  dem 
Lösungsmittel.  Darin  liegt  der  Hauptvortheil  der  Methode.  —  Um 
die  Temperatur  im  Extractor  rascher  zu  steigern,  können  wir  ihn  vor- 
sichtig mit  einer  Flamme  vorwärmen.  Bei  einem  regulirten,  langsamen 
Gange  der  Extraction  ist  keine  Gefahr  vorhanden,  dass  die  etwa 
mitgerissenen  Tröpfchen  der  zu  extrahirenden  Flüssigkeit  in  die  Röhre  c 
befördert  werden.  Ich  habe  mit  einem  solchen  Apparate,  bei  lebhaft 
vorgehender  Mischung  der  Flüssigkeiten,  mehrere  Stunden  lang  extrahirt 
ohne  einen  Tropfen  der  zu  extrahirenden  Flüssigkeit  in  die  Röhre  c 
zu  bekommen.  Es  kann  jedoch  vorkommen,  wenn  man  die  Extraction 
auf  längere  Zeit  unbewacht  lässt,  dass  beim  zu  starken  Sieden  ein  paar 
Tropfen  der  extrahirten  Flüssigkeit  in's  Rohr  c  gelangen.  Dies  wird 
jedoch  kaum  etwas  schaden,  weil  diese  Tröpfchen  durch  das  Oeffnen 
des  Hahnes  h  entfernt  werden  können.  Man  kann  sie  auch  ruhig 
dort  belassen,  weil  sie  in  das  Kölbchen  d  doch  nicht  gedrängt  werden. 
Der  Hahn  h  hat  auch  den  Zweck,  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Aether- 
proben  auf  ein  Uhrglas  nehmen  zu  können  zum  Zwecke  der  Unter- 
suchung, ob  immer  noch  etwas  extrahirt  wird  und  um  die  Extraction 
zur  richtigen  Zeit  zu  unterbrechen.  Dies  ist  ein  Vortheil,  welchen 
der  Sox  hie  tische  Apparat  nicht  besitzt. 

Wenn  man  die  Extraction  unterbrechen  will,  so  muss  man  sofort 
nach  dem  Löschen  der  Flamme,  ein  Gläschen  unter  dem  Hahne  h 
haltend,  den  Hahn  öffnen,  um  die  Verbindung  des  Inneren  des  Eölb- 
chens  d  mit  der  äusseren  Atmosphäre  zu  bewerkstelligen.  Im  entgegen- 
gesetzten Falle  kann  die  Flüssigkeit  aus  dem  Extractor  durch  die 
Röhre  g  heruntergedrängt  werden. 

Wenn  wir  nach  der  vollendeten  Extraction  das  Lösungsmittel  ans 
dem  Kölbchen  abdampfen,  das  Kölbchen  mit  dem  Rückstande  trocknen 
und  wägen,  so  können  wir,  wenn  das  Kölbchen  vor  der  Extraction  ge- 
wogen wurde,  aus  der  Differenz  die  Quantität  des  gelösten  Stoffes  be- 
stimmen. 

Bei  Anwendung  von  genügend  dickwandigen  Röhren  ist  der  Appa- 
rat nicht  leicht  zerbrechlich.  Beim  Auseinandernehmen  müssen 
wir  mit  der  linken  Hand  den  Kork  halten  und  mit  der  rechten  das 
Kölbchen  abnehmen. 

45* 
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Der  ganze  Apparat  wird  auf  einem  Eisenstative  darch  eine  Klammer 
gehalten,  welche  den  Extractor  umfasst.  ^) 

Zürich.     Labofatorium  von  Prof.  E.  Schulze. 


Fig.  28.  Thermoregulator. 

••  Von 

P.  Priedriohs. 

Die  Regulirvorrichtung  des  in  Figur  28  abgebildeten 
Apparates  wird  durch  die  kniefönnige  Bohrung  eines 
Hahnes  gebildet,  welche  die  aufsteigende  Sperrflüssigkeit 
verschliesst.  Der  Gasstrom  tritt  durch  die  engere  Oeffnung 
ein  und  durch  die  weitere  aus.  Für  ein  Nichtverlöschen 
der  Gasflamme  sorgt  ein  aus  der  Abbildung  nicht  ersicht- 
liches, aber  verstellbares  Rillensystem. 

Dieser  Regulator  functionirt,  wie  zahlreiche  Ver- 
suche feststellten,  sehr  befriedigend. 

Verfertigt  wird  derselbe  von  G  r  e  i  n  e  r  und  Fried- 
richs in  Stützerbach,  Thüringen. 


Ein  neuer  Schatte! -Apparat 

Von 

Dr.  J.  J.  L.  van  Bijn, 

Director  der  landwirtschaftlichen  Reichs -Versuchsstation  in  Maastricht. 

Als  wesentliche  Bedingung  für  einen  guten  Schüttelapparat  muss 
die  Möglichkeit  erachtet  werden,  bei  geringer  Triebkraft  und  in  mög- 
lichst kurzer  Zeit  eine  vollkommene  Mischung  zu  erzielen.  Die 
bisher  bekannten  Schüttclapparate  beruhen  theils  auf  einer  Drehbewegung, 
theils  auf  einer  Schlittenbewegung.  Bei  den  Apparaten  mit  Dreh- 
bewegung tritt  in  den  meisten  Fällen  eine  centrifugale  Wirkung  auf, 
welche  eine  Mischung  unmöglich  macht.  Bei  den  Apparaten  mit 
Schlittenbewegung   dagegen   ist  die  Reibung  viel  zu  stark.     Der 


1)  Der  beschriebene  Extractionsapparat  für  die  Flüssigkeiten  wird  von  der 
Firma  „Alois  Kreidl"  in  Prai^  geliefert. 


van  Rijn:  Ein  neuer  Seh dttel-Äp parat. 
hier  näher  beschriebene  Apparat   ist  sehr  geeignet,   t 


!  Uebelstäude 


Wie  ans  der  Abbildung,  Fig.  29,  ersichtlich,  ist  um  die  Längsachse  eine 
Klammer -Vorrichtung  angebracht,  welche  gestattet,  um  die  Achse  hemm 
eine  Anzahl  Flaschen  einzuspannen.  Durch  das  Triebrad,  welches  fflr 
Hand-  und  Motorbetrieb  hergerichtet  ist,  wird  die  darüber  angebrachte 


Scheibe  gedreht  und  diese  wiederum  bringt  durch  einen  Excenter  die 
mit  der  Längsachse  verbundene  Geleitschiene  in  pendelnde  Bewegung. 
Die  Längsachse  sowohl  als  anch  die  daran  befestigte  Klamm  er  Vorrichtung 
wird  dieser  Bewegung  folgen.  Der  Excenter  ist  verstellbar,  wodurch 
der  Pendelansschlag  regulirt  wird.  Durch  die  in  kurzen  Intervallen  er- 
folgende, äusserst  kräftige  Rockbewegung,  ist  die  Durch  sc  hottclung 
der  in  den  Flaschen  enthaltenen  Substanzen  die  denkbar  vollkommenste. 
Die  von  mir  mit  Sand  und  ^V asser,  beziehungsweise  Aclbcr  und  Wasser 
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vorgenommenen  Versuche  bestllti^n  das  vorher  Gesagte.  Da  dieser 
Apparat  sich  auch  für  den  Grossbetrieb  eignet,  so  möchte  ich  denselben 
allen  Laboratorien  warm  empfehlen.  Ganz  besonders  wird  der  Apparat 
den  landwirthschaftlichen  Yersuchssitationen  gute  Dienste  leisten.  Der 
Apparat  ist,  wie  die  Abbildung  hier  zeigt,  für  6  Flaschen  (und  weniger) 
eingerichtet,  auch  ist  die  Spannvorrichtung  so  construirt,  dass  Flaschen 
von  1  Liter  und  ^/g  Liter  abwechselnd  und  gleichzeitig  darin  befestigt 
werden  können.  Die  Firma  Max  Kaehler  &  Martini  in  Berlin, 
welche  diesen  Schüttelapparat  nach  meinen  Angaben  in  bester  Aus- 
führung herstellt,  hat  auch  Vorkehrungen  getroffen,  kleinere  Apparate 
für  Flaschen  von  ^f^  Liter  Inhalt  anzufertigen.  Der  Apparat  ist  unter 
No.  56067  gesetzlich  geschützt. 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium 

Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Zur  Trennung  der  Thorerde  vom  Ceroxyd. 

Von 

E.  Hintz  und  H.  Weber. 

Ueber  die  Untersuchung  der  Thomitrate  des  Handels  und  die 
Trennung  von  Thorerde  und  Ceroxyd  hat  der  Eine  von  uns  gemeinsam 
mit  R.  Fresenius^)  eine  Arbeit  veröffentlicht.  Es  waren  bei  den  in 
dieser  Abhandlung  erwähnten  Proben  von  Thomitrat  des  Handels,  be- 
ziehungsweise bei  den  künstlich  hergestellten  Mischungen  von  Thorerde 
und  Ceroxyd,  stets  relativ  grosse  Mengen  von  Thorerde  von  relativ 
kleinen  Mengen  von  Ceroxyd  zu  scheiden,  und  diente  als  Methode  die 
Fällung  mit  Natriumthiosulfat.  Diese  Fällung  mit  Natriumthiosulfat 
ist  zuerst  von  J.  J.  Chydeuius^)  angegeben  worden,  und  zwar  be- 
merkt Chydenius: 

«Setzt  man  unterschwefligsaures  Natron  zu  einer  neutralen 
oder  schwach  sauren  Auflösung  von  Thorerde  und  kocht  oder 
lässt   in   der  Wärme   stehen,   so   fällt  ein   Gemenge    von   unter- 


1)  Diese  Zeitschrift  86,  525. 

«)  Poggendorff's  Annalen  119,  46. 
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schwefligsaurer  Thorerde  und  S^w^jTel  .nieder,  doch  ist  die  Fällung 
nicht  ganz  vollständig^» 

Auf  die  ünvollständigkeit  der  Fällung  der  Thorerde  mit  Natrium- 
thiosulfat  hat  weiter  R.  Hermann^)  aufmerksam  gemacht.  Er  löste 
10  Theile  Thorsulfat  in  1000  Theilen  Wasser  und  erhitzte  nach  Zu- 
satz von  40  Theilen  unterschwefligsaurem  Natron  zum  Kochen.  In  dem 
Filtrate  von  der  unterschwefligsauren  Thorerde  ergaben  sich  jedoch, 
durch  Ammoniak  fällbar,  noch  0,85  Theile  Thorerde;  somit  waren  in 
1000  Theilen  Wasser  0,85  Theile  Thorerde  gelöst,  mithin  ein  Theil 
Thorerde  in  1177  Theilen  Wasser.  Hermann  führt  weiter  an,  dass 
die  Löslichkeit  der  Thorerde  beim  Fällen  durch  unterschwefiigsaures 
Natron  etwas  modificirt  wird  durch  die  Gegenwart  von  Salzen  der  Oxyde 
der  Cergruppe.  Als  er  9,6  Theile  Thorsulfat  mit  8,51  Theilen  Cero- 
sulfat  versetzte,  in  1810  Theilen  Wasser  löste  und  mit  72  Theilen 
Natriumthiosulfat  zum  Kochen  erhitzte,  ergab  sich,  dass  in  dem  Filtrate 
iioch  1,312  Theile  Thorerde  vorhanden  waren;  es  blieb  somit  unter  diesen 
Verhältnissen  ein  Theil  Thorerde  in  1380  Theilen  Wasser  gelöst. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  hatten  wir  diese  Natriumthiosulfatf^llung 
zur  Trennung  von  Thorerde  und  Ceroxyd  bei  einer  Reihe  von  Proben 
Thomitrat  des  Handels  zur  Anwendung  gebracht  und  weiter  noch  bei 
zahlreichen  quantitativen  Untersuchungen  von  Glühstrümpfen,  wenn  deren 
feuerbeständige  Bestandtheile  festzustellen  waren. 

Nach  unseren  Erfahrungen  gelingt  es  durch  eine  zweimalige  Thio* 
sulfatfällung  die  Hauptmenge  der  Thorerde  vom  Ceroxyd  zu  befreien. 
Es  konnte  nämlich  im  Filtrate  der  zweiten  Thiosulfatfällung  stets  nur 
eine  relativ  geringe  Menge  Ceroxyd  nachgewiesen  werden  und  bei  einer 
ausnahmsweise  durchgeführten  dritten  Wiederholung  ergab  sich  keine 
quantitativ  in  Betracht  kommende  Menge. 

Die  in  dem  Filtrate  der  Thiosulfatfällungen  mit  Ammon  erhaltenen 
Niederschläge  enthalten  sämmtliches  Ceroxyd,  neben  diesem  jedol;h,  wie 
nach  den  Arbeiten  von  Chydenius  und  Hermann  zu  erwarten  war, 
eine  geringe  Menge  Thorerde,  welche  bei  der  Fällung  mit  Thiosulfat 
nicht  abgeschieden  wurde. 

Zur  vollständigen  Scheidung  der  in  diesen  Niedel^chlägen  ent- 
haltenen Thorerde  vom  Ceroxyd  wurde  nun  noch  eine  Thiosulfatfällung 
in  kleinerem  Maassstabe  vorgenommen  und  hierdurch  eine  vollständige 


1)  Jonm.  f.  prakt  Chemie  98,  106. 


678        Hintz  und  Weber:  Zur  Trennang  der  Thorerde  vom  Ceroxyd. 

oder  so  gut   wie  Yollständige  Trennung   kleiner  Mengen   dieser   beiden 
Erden  erreicht,  was  durch  folgende  Versuche  bewiesen  wird. 

A.  Trennang  durch  Fällung  mit  Natriumthiosolfat. 

I.  Um  zunächst  festzustellen,  unter  welchen  Umständen  eine  kleine 
Menge  Thorerde  am  vollständigsten  durch  Natriumthiosulfat  abgeschieden 
wird,  wurden  2  cc  einer  Thornitratlösung  =  0,03  g  Thprerde 

a)  auf  300  cc  verdünnt  und  mit      5  g  Natriumthiosulfat  versetzt,     j^ 

b)  «    300  cc  ^  «      «  0,5  ^               «  «  , 

c)  «      50  cc  «  *      *  .  5  jr                «  «  , 

d)  «       50cc  «  «      «  0,5^                «  «  .      . 
Die  Lösungen  wurden  einige  Minuten  zum  Kochen  erhitzt,  nach 

längerem  Stehen  filtrirt,  die  Filtrate  mit  Ammoniak  versetzt  und  erwärmt« 
Es  ergab  sich  bei  a  und  b  erst  nach  mehrtägigem  Stehen  eine 
äusserst  geringe,  unwägbare  Abscheidung,  bei  c  bildete  sich  kein  Nieder- 
schlag, bei  d  schied  sich  ein  sehr  geringer  Niederschlag  ab,  welcher 
abfiltrirt  und  gewogen  wurde.     Es  ergaben  sich  0,3  mg. 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  geht  hervor,  dass 
die  Abscheidung  der  Thorerde  mit  Thiosulfat  unter 
den  angeführten  Bedingungen  vollständig  oder  so  gut 
wie  vollständig  ist;  die  Verdünnung  der  Lösung  und  die 
Menge  des  Thiosulfats  ist  von  keinem  wesentlichen  Ein« 
fluss. 

n.  Die  gleichen  Versuche  wurden  hierauf  in  Gegenwart  einer 
kleinen  Menge  Ceroxyd  wiederholt.  Es  wurden  2  cc  Thornitratlösung 
=  0,03^  Thorerde  und  30  cc  einer  Ceroaramoniumnitratlösung ,  ent- 
sprechend 0,0146^  Cerdioxyd, 

a)  auf  300  cc  verdünnt,    2  Tropfen  verdünnte  Salpetersäure   und 

5  g  Natriumthiosulfat  zugefügt, 

b)  auf  300  cc  verdünnt,   2  Tropfen  verdünnte  Salpetersäure   und 

0,5  ^  Natriumthiosulfat  zugefügt, 

c)  auf   50  cc  verdünnt,   2  Tropfen   verdünnte  Salpetersäure   und 

6  g  Natriumthiosulfat  zugefügt, 

d)  auf   50  cc   verdünnt,   2  Tropfen   verdünnte  Salpetersäure   und 

0,5  ^  Natriumthiosulfat  zugefügt. 
Die    Lösungen    wurden    einige    Minuten    gekocht,    nach    längerem 
Stehen  filtrirt,    die  Filtrate  mit  Amnion   gefällt,    die  Niederschläge  ab- 
filtrirt, ausgewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst,   die  Lösungen  verdampft, 
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di6  Rückstände  in  Wasser  gelöst  und  mit  Oxalsäure  gefällt.  Die  Nieder-^ 
schlage  wurden  wieder  auf  den  Filtern,  welche  zu  dem  Abfiltriren  der. 
Ammonfällungen  gedient  hatten,  gesammelt,  geglüht  und  gewogen.  £s 
ergaben  sich: 

a)  0,0154  (7  Cerdioxyd, 

b)  0,0154  jr  <        , 

c)  0,0146^  *        , 

d)  0,0139/7  *        . 
gegenüber  den  angewandten  0,0146^  Cerdioxyd. 

Die  erhaltenen  Thiosulfatniederschläge  wurden  geglüht,  mit  Ealiumr 
bisulfat  geschmolzen,  die  Lösungen  der  verschiedenen  Schmelzen  mil 
Ammon  gefällt  und  mit  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt.  .  Hierbei 
zeigten  die  Niederschläge 

a  und  b  kaum  eine  Färbung, 
c  und  d  sehr  schwache  Färbung. 

Um  einen  Anhalt  zu  gewinnen,  welcher  Cermenge  etwa  die  be-* 
obachteten  Färbungen  entsprechen,  wurden  2  cc  von  oben  genannter  Thor? 
Jösung  und  1  cc  der  Cerlösung  (etwa  0,0005  g  Cerdioxyd)  mit  Wasset 
verdünnt,  mit  Ammon  gefällt  und  mit  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
setzt. Nach  einer  nun  vorgenommenen  colorimetrischen  Schätzung  \s>% 
der  Cergeh«lt  in  den  Niederschlägen 

a  und  b  nicht  bestimmbar, 
in  c  und  d  höchstens  gleich  0,5  tw^  Cerdioxyd. 

Die  ausgeführten  Versuche  lehren,  dass  die  Trennung 
kleiner  Mengen  von  Thor  und  Cer  durch  Fällung  mi^. 
Thiosulfat  sehr  gut  gelingt.  Es  gingen  bei  der  f;ällung 
aus  verdünnter  Lösung  nur  unwägbare  Spuren  von  Cer 
in  den  Thiosulfatniederschlag,  während  bei  der  Fällung 
aus  concentrirter  Lösung  dieseMengen  etwas  grösser, 
aber  nicht  in  Betracht  kommend  waren.  Dieser  mini* 
male  Fehler  wird  jedoch  ausserdem  zum  Theil  dadurch 
ausgeglichen,  dass  eine  geringe  Menge  Thorerde  gelöst 
bleibt.  Die  sich  ergebenden  Gewichtsdifferenzen  liegen 
durchaus  innerhalb  der  bei  Analysen  zulässigen  Fehler-^ 
grenzen. 

IlL  a)  Bei  einem  weiteren  Versuche  wurden  lOOcc  einer  Thor» 
nitratlösung,  entspr eichend  1,5139^  Thorerde,  mit  100  fc  einer  Cero- 
ammoniumnitratlösung,   entsprechend  0,0141  ^  Cerdioxyd,   versetzt   uad 
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so  eine  Mis^boug  hergestellt,  welche  dem  durchschnittlichen  Yerhältniss 
entspricht  ^  in>  dem  Thorerde  und  Ceroxyd  in  den  Glühkörpem  des 
Handels  yorzukonimen  pflegen,  nän^ich  annähernd  99  %  Thorerde  auf 
1  56   Ceroxyd. 

Diese  Lösung  wurde  zunächst  in  einer  Verdünnung  yon  etwa  400  cc 
mit  10^  Natriumthiosulfat  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt,  der  entstandene 
^Niederschlag  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Der  Niederschlag  wurde  in 
Salzsäure  gelöst,  der  zurückbleibende  Schwefel  eingeäschert,  die  Asche 
mit  Ealiumbisulfat  geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  unter  Zusatz 
Yon  etwas  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Ammon  gefällt.  Die 
«alzsaure  Lösung  des  Ammonniederschlags  wurde  mit  der  Hauptlösung 
vereinigt.  Nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  wurde  der  Rück- 
stand mit  Wasser  und  wenigen  Tropfen  Salzsäure  aufgenommen  and 
<lie  Lösung  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Natriumthiosulfat  gefällt. 

Die  in  den  Filtraten  der  ersten  und  zweiten  Thiosulfatfällung  er- 
lialtenen  Ammonniederschläge  wurden  abfiltrirt,  ausgewaschen,  gelöst, 
die  vereinigten  Lösungen  durch  Abdampfen  säurefrei  gemacht  und  unter 
Zufügen  von  einem  Tropfen  Salzsäure  wiederum  mit  Thiosulfat  gefällt. 
Das  nun  erhaltene  Filtrat  wurde  mit  Ammon  gefällt,  der  Niederschlag 
abfiltrirt,  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  verdampft,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Oxalsäure  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde 
abfiltrirt,  ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen.  Es  ergaben  sich  0,0150^ 
Cerdioxyd. 

Um  den  gewogenen  Niederschlag  auf  einen  Gehalt  an  Thorerde  zu 
prüfen,  wurde  derselbe  wieder  in  das  Oxalat  übergeführt  und  dieses  mit 
«iner  heissen  concentrirten  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  behandelt. 
Hierbei  gingen  0,0011^  des  Niederschlags  in  Lösung;  dieselben  be- 
standen hauptsächlich  aus  Thorerde,  enthielten  jedoch  auch  noch  eine 
geringe  Menge  Ceroxyd,  da  das  Ceroxalat  in  einer  Lösung  von  oral- 
saurem Ammon  nicht  vollständig  unlöslich  ist.  Bringt  man  den  in  die 
Oxalsäure  Ammonlüsung  übergehenden  Antheil  in  Abzug,  so  würden 
sich  0,0139^  Cerdioxyd  ergeben. 

Um  festzustellen,  ob  in  der  durch  die  dritte  kleine  Thiosulfat- 
fällung abgeschiedenen  Thorerde  noch  Cer  in  bestimmbarer  Menge  vor- 
handen ist,  wurde  dieselbe  wieder  in  Lösung  gebracht  und  die  er- 
haltene Lösung  aufs  Neue  mit  Thiosulfat  gefällt.  Aus  dem  Filtrate 
wurden  zwar  noch  0,0035  g  eines  Niederschlags  abgeschieden,  derselbe 
erwies  sich  jedoch  als  fast  ausschliesslich  aus  Thorerde  bestehend.    Um 
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die  in  dem  Niederschlage  noch  vorhandene  geringe  MeB|;»ii€eroxyd  zu 
bestimmen,  wurde  derselbe  in  das  Oxalat  fibergeführt  nnd  mit  oxal- 
saurem  Ammon  behandelt.  £s  ei'gib.sich  eiü  unlöslicher  Rückstand, 
welcher  nach  dem  Glühen  0,0006  g  wog  und  der  Hauptsache  nach  ans 
Cerdioxyd  bestand. 

b)  Es  wurde  noch  ein  zweiter,  so  zu  sagen  blinder  Versuch  ausge« 
führt,  in  dem  100  cc  von  obiger  Thornitratlösung  ohne  Zusatz  von  Cer- 
oxyd in  der  gleichen  Weise  wie  bei  III  a  behandelt  wurden.  Die 
Hauptthiosulfatfällung  wurde  jedoch  hierbei  nicht  wiederholt,  also  nur 
eine  zweifache  Thiosulfatfällung  ausgeführt.  Im  Filtrate  der  kleinen 
Thiosulfatfällung  wurden  0,0013  g  Thorerde  erhalten. 

Fasst  man  die  Resultate  zusammen,  so  ergibt  sich 
übereinstimmend  mit  den  unter  II  mitgetheilten  Ver- 
suchen, dass  durch  die  Thiosulfatfällung  zwar  keine  ab- 
solute Trennung  von  Thorerde  und  Ceroxyd  erreicht 
wird,  indem  minimale  Mengen  von  Cer  mit  in  den  Thio- 
sulfatniederschlag  übergehen  und  andererseits  eine  sehr 
geringe  Menge  Thorerde  gelöst  bleibt.  Die  hierdurch 
bedingten  Fehler  sind  jedoch  nur  unerheblich  und  gleichen 
sich  zum  Theil  aus. 


Wir  haben  uns  weiter  mit  der  Frage  beschäftigt,  ob  die  sonstigen 
bisher  zur  Trennung  von  Thorerde  und  Ceroxyd  bekannten  Methoden 
bessere  Resultat^^ergeben  würden  als  die  eben  besprochene  Methode 
anter  Anwendung  von  Natriumthiosulfat. 

Wir  haben  in  Betracht  gezogen: 

a.  Die  Verwerthung  der  Löslichkeit   des  Thoroxalats   in   oxalsaurem 
Ammon    im   Gegensatz   zu   der   Unlöslichkeit    des    Ceroxalats    in 
oxalsaurem  Ammon 
und 

ß,  die  von  C.  Glaser^)  vorgeschlagene  Abänderung  dieser  Methode, 
auf  der  gleichzeitigen  Anwendung  von  essigsaurem  Ammon  neben 
oxalsaurem  Ammon  beruhend. 


1)  Chemiker^Zeitung  20,  614  und  diese  Zeitschrift  86,  213. 
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B.    TrennuBg,   gegründet  auf  die  Löalichkeit  des  Thoroxalats  in 

oxalsaurem  Ammon, 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Trennung  von  Thor  und  Cer 
nicht  vielleicht  besser  in  der  Weise  gelingt,  dass  man  die  Oxalate  beider 
Erden  mit  oxalsaurem  Ammon  behandelt,  wurden  die  folgenden  Ver- 
suche  ausgeführt. 

a.  Zunächst  wurde  festgestellt,  dass  bei  der  Behandlung  von  Cero- 
oxalat  mit  einer  heissen  und  concentrirten  Lösung  von  oxalsaurem 
Ammon  und  Verdünnen  der  Lösung  eine  gewisse,  wenn  auch  sehr 
geringe  Menge  Cer  in  Lösung  geht. 

b.  Es  wurden  50  cc  einer  Thomitratlösung,  entsprechend  0,0321^ 
Thorerde,  und  20  rc  einer  Ceroammoniumnitratlösung,  entsprechend 
0.0130^  Cerdioxyd,  heiss  mit  Oxalsäure  gefällt,  der  Niederschlag 
wurde  abliltrirt,  ausgewaschen,  mit  einer  heissen  concentrirten 
Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  digerirt  und  mit  Wasser  ver- 
dünnt. Nach  längerem  Stehen  wurde  filtrirt.  Dieser  Versuch 
wurde  jedoch  nicht  zu  Ende  geführt,  da  bei  dem  Auswaschen  des 
Niederschlags  die  Waschflüssigkeit,  selbst  unter  Anwendung  einer 
verdünnten  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon,  nicht  klar  durch  ein 
doppeltes  Filter  ging.  Der  Versuch  wurde  daher  in  folgender 
Weise  wiederholt: 

50  cc  der  Thorlösung  und  20  cc  der  Cerlösung  wurden  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  wurde  in  wenig  Wasser  ge- 
löst und  die  heisse  Lösung  mit  10  cc  einer  kalt  gesättigten,  heissen 
Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  versetzt.  Nach  einigem  Er- 
wärmen wurde  die  Lösung  etwas  verdünnt  und  blieb  längere  Zeit 
stehen.  Alsdann  wurde  filtrirt,  der  unlösliche  Rückstand  voll- 
ständig ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen.  Es  ergaben  sich 
0,0209  (/  statt  der  angewandten  0,ol30^  Cerdioxyd.  Das  er- 
haltene Filtrat  wurde  mit  Ammon  gefällt,  der  Niederschlag  ab- 
filtrirt,  ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen.  Es  wurden  erhalten 
0/)239  g  Thorerde,  welche  jedoch  noch  Spuren  von  Cer  enthielten, 
statt  der  angewandten  0,0321^  Thorerde. 

c.  Der  Versuch  wurde  in  gleicher  Weise,  jedoch  unter  Anwendung 
der  doppelten  Menge  von  oxalsaurem  Ammon,  wiederholt.  Es 
ergaben  sich  nach  dem  Glühen  der  unlöslichen  Oxalate  0,0191^ 
Cerdioxyd.     Dieselben   wurden   wieder  in   Lösung   gebracht  und 


\ 
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die  säurefreie,  concentrirte  Lösung  der  Nitrate  nochmals  mit  oxal- 
saurem  Auimon  behandelt.  Nach  dem  Glühen  der  nun  ungelöst 
bleibenden  Oxalate  wurden  0,0141  </ Cerdioxyd  erhalten  statt  der 
angewandten  0,0 1 30  g. 

Die  in  den  Filtraten  durch  Fällung  mit  Ammon  abgeschiedene 
Thorerde  enthielt  noch  deutliche  Spuren  von  Ceroxyd. 
d.  Bei  einem   weiteren  Versuche   wurden   20  rc   der   Cerlösung,    ent- 
sprechend 0,0130  </ Cerdioxyd,  und  2,5  cc  einer  Thorlösung,  gleich 
0,0015  </  Thorerde,   in  der  eben   beschriebenen  Weise   behandelt. 
Es   ergaben   sich    im    Filtrate   0,0014^  Thorerde,   welche   etwas 
Cer  enthielten. 
Die  Trennung   der  Thor  erde   vom   Ceroxyd   mit  oxal- 
saurcm  Ammon  ist  also  bei  einmaliger  Behandlung  nicht 
vollständig.     Durch   eine   Wiederholung   der   Behandlung 
erhält    man    bessere,     aber    immer    noch    etwas    zu    hohe 
Resultate    l'ttr    den    C ergehalt,    trotzdem    eine    deutlich 
nachweisbare  Menge  Cerooxalat  in  die  Auflösung  in  Oxal- 
säure m  Ammon  übergeht.     Sehr  kleine  Mengen  vonThor- 
oxalat  scheinen  dagegen  bereits  bei  einmaliger  Behand- 
lung  vollständig   gelöst   zu   werden.     Bei    den  für  uns  in 
Betracht  kommenden  Verhältnissen  ist  also  der  Trennungs- 
methode mit  Natriumthiosulfat  der  Vorzug  zu  geben. 

C.    Methode,  gegründet  auf  die  Löslicheit  des  Thoroxalats   in  oxal- 
saurem  Ammon  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Ammon. 

Die  von  C.  Glaser  vorgeschlagene  Abänderung  der  Oxalatmethode 
ist  durch  folgende  Versuche  auf  ihre  Anwendbarkeit  geprüft  worden, 
a.  50  ^c  einer  Thorlösung  («»,0304^  Thorerdc)  und  20  cc  der  Cerlösung 
(0,0130  r/  Cerdioxyd)  wurden  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
verdampft,  der  Rückstand  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  freie  Säure 
mit  Ammon  möglichst  abgestumpft  und  die  bis  zum  Sieden  er- 
hitzte Lösung  mit  10  cc  einer  gleichfalls  siedenden  Lösung  von 
oxalsaurem  Ammon  versetzt.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  ab- 
geschieden liatte,  wurden  zu  der  noch  heissen  Lösung  5  cc  einer 
concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  hinzugefügt  M.     Die 

1)  Wir  haben  in  dieser  Weise  gearbeitet,  da  Glaser  ausdrücklich  vor- 
schreibt : 

„Es  hat  sich  als  vortheilhaft  herausgestt-llt.  mit  dem  Zusatz  des  essig- 
sauren Ammons  zu  warten,  bis  sich  die  Ceritoxulate  gebildet  haben  etc." 
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auf  etwa  50  rc  verdünnte  Lösung  wurde  nach  längerem  Stehen 
filtrirt,  der  Rtlckstand  ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Ammon  ge- 
fällt und  der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen, 
geglüht  und  gewogen.    Es  wurden  erhalten 

im  Filtrate  Thorerde  .     .     0,02 1 8  g, 
im  Rückstande  Cerdioxyd     0,0228  g. 
Bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  unter  Anwendung   der 
doppelten  Menge  von  oxalsaurem  Ammon  ergaben  sich 
im  Filtrate  Thorerde  .     .     0,0244  g, 
im  Rückstande  Cerdioxyd     0,0195  g. 

b.  Bei  einem  weiteren  Versuche  wurden  50  cc  einer  Thorlösung 
(0,0321  g  Thorerde)  und  20  cc  der  Cerlösung  (0,0130^  Cerdioxyd) 
unter  Anwendung  von  15  er  oxalsaurem  Ammon  in  gleicher  Weise 
wie  unter  a.  angegeben  behandelt,  die  Lösung  nach  dem  Zusatz 
von  essigsaurem  Ammon  jedoch  nicht  weiter  verdünnt.  Es  er- 
gaben sich 

im  Filtrate  Thorerde  .     .     0,0258^, 

im  Rückstande  Cerdioxyd     0,0191  «. 

c.  20  cc  Cerlösung  (0,0130  g  Cerdioxyd)  und  2,5  cc  Thorlösung 
(0,0015(7  Thorerde)  in  der  unter  a.  beschriebenen  Weise  unter 
Anwendung  von  5  rc  oxalsaurem  Ammon  und  2,5  cc  essigsaurem 
Ammon  behandelt,  ergaben 

im  Filtrate  Thorerde  .     .     0,0021^, 
im  Rückstande  Cerdioxyd     0,0127  g. 
Bei  sämmtlichen  Versuchen  konnte  in  der  abgeschiedenen  Thorerde 
Cer  nachgewiesen  werden. 

Die  Glaser'sche  Methode  muss  im  Wesentlichen  in 
gleicher  Weise  beurtheilt  werden,  wie  die  Trennung  mit 
oxalsaurem  Ammon  allein. 


Aus  unseren  Versuchen  folgt,  dass  man  bei  der  Analyse  von  Glüh- 
körpern, beziehungsweise  von  Proben  Thornitrat  des  Handels,  am  besten 
die  Trennung  der  Thorerde  vom  Ceroxyd  in  der  Weise  ausführt,  wie 
wir  dies  unter  A.  III.  a.  beschrieben  haben,  welche  Arbeitsweise  auch  der 
früher^)  befolgten  entspricht. 


i)  Diese  Zeitschrift  86,  525. 
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Will  man  diese  yerbessern,  so  kann  man  den  Ammonniederschlag 
im  Filtrate  der  letzten  kleinen  Tbiosolfatföllang  iix  Oxalate,  durch  Lösea 
in  Säure  und  Fällen  der  säurefreien  Lösung  mit  Oxalsäure,  umwandeln 
und  diese  durch  Ausziehen  mit  oxalsaurem  Ammon  von  dem  geringen 
Thorgehalt  befreien.^)  Die  sich  ergebende  Auflösung  von  oxalsaurer 
Thorerde  in  oxalsaurem  Ammon  rathen  wir  im  Hinblick  auf  die  geringe 
Menge  Thorerde  nicht  direct  mit  Ammon  zu  fällen,  sondern  zunächst 
einzudampfen,  den  Rückstand  schwach  zu  glühen  und  dann  erst  nach 
dem  Lösen  den  zu  wiegenden  Ammonniederschlag  zu  fällen,  welcher 
erfahrungsgemäss  stets  noch  Spuren  von  Ceroxyd  enthält 

Durch  unsere  Versuche  glauben  wir  bewiesen  zu  haben,  dass  wenn 
auch  eine  ganz  scharfe  Trennung  der  Thorerde  vom  Ceroxyd  zur  Zeit 
nicht  möglich  ist,  bei  sorgfältiger  und  sachkundiger  Arbeit  die  Resultate 
doch  allen  praktischen  Anforderungen  genügen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


L  Allgemeine  analytbche  Methoden,  analytische  OperaUonen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Eine  neue  Methode  zur  Schmelzpunktbestimmung  beschreibt 
van  Ledden  Hülse bo sc h.^)  Der  Verfasser  hatte  den  Auftrags 
Flecken  an  den  Kleidern  eines  Einbrechers  darauf  zu  untersuchen,  ob 
dieselben  von  einer  Kerze  oder  von  einem  Hestandtheil,  der  zur  An- 
fertigung von  Kerzen  dient,  herrührten.  Da  anhaftende  Wollhärchen 
nicht  vollkommen  zu  trennen  und  die  Menge  des  Materials  nicht  aus- 
reichend war,  so  konnte  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  nach 
der  üblichen  Methode  mit  dem  Capillarrohr  nicht  angewendet  werden. 
Der  Verfasser  brachte  deshalb  die  Substanz  in  ein  auf  Wasser  schwim- 
mendes Aluminiumschälchen  von  der  Form  eines  Uhrglases.    Das  Becher- 


1)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  36,  29. 
*j  Phannaceutische  Centralhalle  87,  231. 
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glas,  in  welchem  sich  das  Wasser  befand,  wurde  diirch  Einsetzen  in 
■ein  Wasserbad  erhitzt.  Die  Temperatur  des  Wassers  in  dem  Becherglas 
wurde  durch  ein  feines  Thermometer  gemessen  und  mittelst  einer  Lupe 
beobachtet,  wann  die  feinen  Stäubchen  der  Substanz  geschmolzen  waren, 
was  sich  an  dem  Glänze  leicht  erkennen  Hess.  Die  Methode  wurde  auch 
wiederholt  auf  Fette  angewandt  und  mit  der  Capillarmethode  ver- 
glichen, wobei  sie  mit  der  letzteren  gut  übereinstimmte.  Die  Aluminium- 
schälchen  leiten  die  Wärme  gut,  die  Methode  selbst  hat  den  Vortheil, 
dass  man  ohne  Substanzverlust  den  Versuch  beliebig  oft  wiederholen 
kann  und  dass  sie  bei  grosser  Einfachheit  genaue  Resultate  liefert. 

lieber  die  Verwendung  von  Wasserstoffiiuperoxyd  zu  analy- 
tiBchen  Zwecken  hat  ß.  ß.  Ross^)  Studien  gemacht.  Der  Verfasser 
versuchte  die  von  ßaumann^)  ausgearbeitete  Methode  zur  Bestimmung 
der  Chromsäure  anzuwenden,  um  indirect  das  Eisen  in  Eisenerzen  zu 
bestimmen.  Er  versetzte  die  reducirte  Eisenlösung  mit  einem  Ueber- 
schuss  einer  Lösung  von  bekanntem  Biohromatgehalt  und  bestimmte 
später  den  Ueberschuss  an  Bichromat  mit  Wassersiöffsuperoxydlösung. 
Die  Werthc  fallen  nur  dann  ziemlich  befriedigend  aus,  wenn  der  Ueber- 
'schuss  an  Bichromat  ein  kleiner  ist.  Man  muss  deshalb  erst  einen 
annähernden  Versuch  machen  und  aus  diesem  dann  entnehmen,  wie  viel 
Bichromat  bei  der  giltigen  Bestimmung  anzuwenden  ist. 

Auf  derselben  Grundlage  versuchte  Ross  ferner  Invertzucker  in- 
direct zu  bestimmen,  indem  er  das  abgesaugte  Kupferoxydul  mit  Bi- 
chromat und  Schwefelsäure  und  nachher  mit  Wasserstoffsuperoxyd  be- 
bandelte. 

Nach  der  Ansicht  des  Verfassers  scheiterte  diese  Bestimmung 
hauptsächlich  au  der  Schwcrlöslichkeit  des  Kupferoxyduls. 

Eine  neue  Methode  Chromerze  und  Ghromeisenerze  aufzusohliessen 
beschreibt  E.  H.  Sani t er. ^)  Es  werden  0,5(7  lässig  zerkleinertes 
Chromerz  mit  3  g  Natriumsuperoxyd  in  eine  2,5  cm  tiefe,  5  cm  weite 
bedeckte  Nickelschale  gebracht,  diese  wird  mittelst  einer  Zange  in 
die  Flamme  eines  Bunsenbrenners  gehalten  und  sobald  das  Schmelzen 
des  Inhalts  beginnt  etwa  3  Minuten  lang  hin  und  her  bewegt,  um  zu 
vermeiden ,    dass    das    Erz    auf    den    Tiegelboden    sinkt.      Sobald    der 


1)  The  Journal  of  the  Americ.  cheinical  Society  18,  918. 

2)  Diese  Zeitschrift  31,  43f3. 

3)  HerbstvtTssiiiiinlung  des  Iron   and   Steel   Institute   of  Great  Britain   zu 
Birmingham  ;  durch  Chemiker-Zeitung  19,  1657. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  687 

Inhalt  geschmolzen  ist,  lässt  man  erkalten  und  bringt  das  Ganze  in  eine 
möglichst  grosse  Porzellanschale,  giesst  Wasser  darauf  und  kocht  nach 
dem  Lösen  und  Abspritzen  den  Inhalt  noch  mit  Wasser  gut  aus,  löst 
in  Schwefelsäure  und  verdünnt,  wenn  die  Lösung  klar  geworden  ist  auf 
400  cc.  Diese .  verdünnte  Lösung  wird  nun  zur  Zersetzung  von  Wasser-^ 
Stoffsuperoxyd  gekocht  und  kann  nach  dem  Erkalten  mit  Eisenoxydul- 
sulfatlösung  und  chromsaurem  Kali  titrirt  werden. 

Saniter  empfiehlt  beinahe  auf  Rothgluth  zu  erhitzen,  die  Schale 
ziemlich  dünn  zu  wählen  und  bei  Chrom eisenerzen  etwas  Baryumsuper- 
oxyd  zuzufügen. 

Das  Erz  wird  in  solchen  Fällen  im  Stahlmörser  zerkleinert,  bis 
dasselbe  durch  ein  Sieb  von  10000  Maschen  pro  Quadratzoll  (englisch) 
geht.  0,5^  Erz  werden  dann  mit  4t  g  Natriumsuperoxyd  und  0,75^ 
Baryumsuperoxyd  gemischt  und  in  einer  Nickelschale,  wie  oben  beschrieben, 
geschmolzen  etc.  Die  im  Becherglas  befindliche  Lösung  wird  auf  300  cc 
verdünnt,  dann  werden  30  cc  verdünnte  Salzsäure  (1:1)  zugefügt. 
Nach  dem  Klarwerden  setzt  man  Kaliumpermanganat  bis  rosa  /u. 
Diese  Farbe  muss  auch  bei  10  Minuten  langem  Kochen  bestehen 
bleiben,  man  setzt  nun  80  cc  verdünnte  Salzsäure  zu,  kocht,  setzt  dann 
150  cc  Wasser  zu  und  kocht  weiter  5—10  Minuten,  bis  kein  Chlor 
mehr  nachzuweisen  ist.  Die  Lösung  kann  nach  dem  Erkalten  titrirt 
werden. 

üeber  die  Verwendunfi^  von  Gjrpstäfelchen  in  der  Löthrohr- 
analyse  berichtet  W.  W.  Andrews.^)  Der  Verfasser  gibt  in  seiner 
Arbeit  eine  ausführliche  Beschreibung  der  Färbungen,  wie  sie  die  Be- 
schläge der  einzelnen  Metalle  erzeugen,  wenn  man  sie  mit  Reagentien 
zusammenbringt,  wie  zum  Beispiel  Schwefelalkalien,  Jodkalium  etc. 
Ferner  hat  Andrews  den  bereits  angewandten  Reagentien  noch  zwei 
hinzugefügt,  eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  starker  Rliodankalium- 
lösung  und  eine  Mischung  von  Kaliumbromid  und    Metaphosphorsäure.  ^) 

Um  die  Gypstäfelchen  widerstandsfähiger  zu  machen,  verwendet 
Andrews  bei  deren  Bereitung  etwas  Borsäure.     Hinsichtlich  der  ein- 


1)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  Society  18,  849.  Vergl.  hierzu  diese 
Zeitschrift  24,  576  und  26.  68. 

^)  Kaliumbromid  und  Metaphosphorsäure  werden  in  fester  Form  zur  D  ir- 
stellung  von  gefärbten  Perlen  benutzt  und  in  dem  Grübchen  mit  der  Substanz 
gemengt. 

FreHtfnim,  Zeitachrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  46 
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zelnen  Reactionen  mass  ich  auf  das  Original  verweisen,  da  sich  deren 
Beschreihung  nicht  im  Auszug  gehen  lässt. 

Versohiedene  Methoden  zur  Titerstellong  von  Normalsabssänr» 
hat  Wl.  Worm^)  geprüft.  Der  Verfasser  kommt  zu  dem  Resultat, 
dass  Oxalsäure,  Borax  und  Soda  mit  gleichem  Erfolg  als  Urmaass  be- 
nutzt  werden  können,  nur  muss  die  Soda  nach  dem  Vorschlage  Kissling's*^) 
bei  150^  getrocknet  sein  und  darf  nicht  gegltlht  werden.  Eine  von 
Salzen  vollkommen  freie  Oxalsäure  erhielt  der  Verfasser  durch  Kry- 
stallisiren  aus  reinem  Wasser.  Borax  lässt  sich  leicht  rein  erhalten  und 
wird  von  Worm  bevorzugt. 

Ueber  das  Verhalten  der  Thioessigsäure  zn  kalten  Salzlösungen 
berichtet  Tarugi^)  im  Anschluss  an  seine  früheren  Arbeiten.*)  Aus 
einer  neutralen  Quecksilberchloridlösung  fällt  die  Thioessigsänre  ein 
weisses  Chlorsulfid  von  der  Formel  2  HgS,  HgClj,  welches  in  Wasser  und 
Säuren  unlöslich,  in  Königswasser  löslich  ist.  Aus  Quecksilbernitrat- 
lösungen fällt  Nitrosulfid  2  HgS,Hg(N03)2;  aus  neutralen  Kupferlösungen 
fällt  ein  grüner  Niederschlag,  wahrscheinlich  Kupfersulfid  und  Kupfer- 
thioacetat,  Cadmium  fällt  als  weisses  Cadmiumthioacetat  (GlIsC0S)2Cd. 

Ein  Viscosimeter  fiir  Masohinenöle  hat  A.  Künkler^)  constmirt. 
Dasselbe  eignet  sich  besonders  dann,  wenn  nur  kleinere  Mengen  Gel, 
wie  man  sie  bei  der  Trennung  von  fettem  Oel  und  Mineralöl  erhält^ 
vorhanden  sind.  Der  Apparat  ist  anderen  gegenüber  billig  und  lässt 
die  Unterschiede  in  der  Auslaufzeit  zwischen  den  ein/.elnen  Oelen  bei 
hoher  und  niedriger  Temperatur  deutlich  hervortreten,  während  die 
gebräuchlichen  Apparate  bei  hohen  Temperaturen  ungenaue  Resultate 
liefern. 

In  Fig.  30  ist  der  Apparat  abgebildet,  er  besteht  aus  der  auf 
dem  Gestell  u  befestigten  Saugvorrichtung  und  dem  eigentlichen  Visco- 
simeter.  Beide  sind  während  des  Gebrauchs  durch  den  dickwandigen 
Schlauch  n  verbunden. 

Maschinenöle  werden  bei  50^  C,  Cylinderöle  bei  150®  C.  untersucht, 
wobei  im  ersten  Fall  Quecksilber,  über  100®  aber  Wasser  als  Saug- 
flüssigkeit verwendet  wird. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland  36,  613. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  181. 

3)  Gazz.  chira.  ital.  25,  341;  durch  Pharm.  Centralhalle  87,  495. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  34,  456. 

»)  Ding  1er 's  Polytechn.  Journ.  290,  281. 
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Zum  Gebraach  fOlU  man  dnrch  v  so  liel  Quecksilber  oder  Wasser 
in  die  Kagel  r,  dass  die  Flüssigkeit  die  Marke  p  erreicht ;  ein  weseiit- 
lieber  Ueberscliuss  darf  dabei  in  der  nnteren  Kugel  t  nicbt  bleiben, 
da  sonst  beim  Ansiaufen  die  MOndung  des  Rohres  s  von  aussen 
geschlossen  würde.  Das  Bad  w,  welches  man  mit  Wasser  (20 — 100"  C.) 
oder  einem,  belästigende  Dämpfe  nicht  entwickelnden,  Oele  fallt,  wird 
angeheizt,  wobei  der  doppelkugelige,  mit  Rohr  b  versehene,  Apparat 
mit  vorgewärmt  wird.  Nachdem  die  gewünschte  Temperatur  vorhanden, 
nimmt  man  das  Viscosimeter  etwa  ^l._,  Minute  lang  herans  und  giesst, 
das  Viscosimeter  wieder  einsetzend,  mit  der  Kanne  y  in  dieser  vor- 
gewürmtes  Oel  durch  die  Oeffnung  von  k  bis  zur  Marke  f  ein.  Dnrch 
das  Ilcransnehmen  des  Viscosimeters  kühlt  sich  dasselbe  etwas  ab,  so- 
dass das  Oel  nach  dem  Einsetzen  nicht  durch  die  Capillare  e  ab- 
Hiessen  kann,  weil  die  eingeschlossene  Luft  sich  wieder  ausdehnt,  Hahn 
m    ist    während   dessen   natürlich   gesclilossen.     Dos   Viscosimeter   wird 

46" 
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durch    die    beiden  Arme   h   des   Gestelles   d    und    eine    Feder   i   fest- 
gehalten. 

Das  zu  untersuchende  Gel  wärmt  man  für  Bestimmungen  bei  50® 
auf  53 ^  für  solche  bei  150®  C.  auf  165<*  C.  vorher  an.  Ist  der 
Temperaturausgleich  erfolgt,  was  an  dem  bei  k  lose  eingesetzten 
Thermometer  abgelesen  wird,  so  zieht  man  den  Schlauch  n  über  das 
Rohr  des  Saugapparates,  öffnet  zunächst  den  Hahn  o,  dann  den  Hahn 
m  am  Steigrohr  b  und  beobachtet  die  Zeit,  in  welcher  das  Oel,  vom 
Oeffnen  des  Hahnes  m  an  gerechnet,  durch  die  Capillare  c  fliessend, 
bis  an  die  Marke  g  in  das  Steigrohr  b  gesaugt  wird. 

Unreines  Oel  ist  vorher  zu  liltriren,  wasserhaltiges  bei  110®  bis 
zum  Aufliören  des  Schäumens  zu  erhitzen.  Der  Apparat  wird  nach  Ab- 
nahme des  Schlauches  n  durch  b  entleert  und  mit  Aether  oder  auch 
vorher  mit  Benzin  und  dann  mit  Aether  gereinigt.  Der  Saugapparat 
muss,  wenn  er  nass  ist,  vor  d^m  Einfüllen  des  Quecksilbers  durch 
Alkohol  und  Aether  gereinigt  werden  und  darf  wie  das  Viscosimeter 
beim  Füllen  keine  Aetherdämpfe  mehr  enthalten.  Der  Apparat  ist  bei 
20"  C.  mit  wässeriger  Glyceriulösung  von  1,110  spccifischem  Gewicht 
und   unter  Verwendung   von  Quecksilber   als  Saugflüssigkeit   zu  aichen. 

Vorschläge  zur  Verbessernng  analytischer  Wagen  macht  L.  L. 
de  Koninck^).  Der  Verfasser  hebt  hervor,  dass  die  Eintheilung  der 
Scala,  vor  welcher  der  Zeiger  schwingt,  bei  den  gebräuchlichen  Wagen 
eine  willkürliche,  und  weder  durch  eine  theoretische  noch  durch  eine 
praktische  Erwägung  bestimmt  sei.  Ein  anderes  Verhältniss  würde  ob- 
walten, wenn  sämmtliche  Wagen  mit  einer  Eintheilung  in  Graden  des 
Kreisbogens  versehen  wären,  weil  dann  die  Theilungen  unter  einander 
vergleichbar  sein  würden.  De  Koninck  schlägt  den  Fabrikanten  vor, 
eine  Scala  von  5  Kreisgraden  für  jede  Wage  zu  verwenden,  und  jeden 
einzelnen  Grad  in   ^'gi   V4  ^^^^^  Vs  ^ra^c  einzutheilen. 

W i  1  h.  II.  F.  K u h  1  m a n n ^)  tritt  der  von  de  Koninck  ge- 
machten Behaui)tung  entgegen  und  bemerkt,  dass  er  die  Scalen  schon 
seit  einer  Keihe  von  Jahren  nach  der  Formel :  b  =  R  tang  a  berechne. 
R  ist  die  Länge  des  Zeigers,  b  die  Länge  der  dem  Ausschlagwinkel 
von  1  "  gegenüberliegenden  Tangente.  Die  Eintheilung  für  die  meist 
gebräucliliclion  Wagen,  mit  200  g  Maximalbelastung,  ist  so  gewählt,  dass 

1)  ChciTiikiT-Zoittinj;  18,  1867. 
2j  Daselbst  18,  1996. 
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jeder  einzelne  Grad  =  ^/g  Grad  eines  Kreisbogens  ist.  Bei  einer  Mehr- 
belastung von  7io  ^9  ^^^  einen  Seite  beträgt  der  Ausschlag  dann  ^/g 
Kreisgrad. 

Obgleich  K  u  h  1  m  a  n  n  nach  dem  eben  erläuterten  Princip  verfährt, 
hält  er  es  doch  nicht  für  absolut  erforderlich,  dass  die  Theilung  der 
Scalen  eine  Kreistheilung  sei,  und  zwar  einmal,  weil  die  Abweichung 
des  Zeigers  von  der  Verticalen  bei  den  für  feinere  Wagen  gebräuch- 
lichen Ausschlägen  sehr  klein  ist,  und  das  andere  Mal,  weil  der  Zeiger 
doch  nur  an  der  Oberkante  der  Scala  schwingt.  Das  Hauptaugenmerk 
ist  nach  Kuhlmann  bei  der  Eintheilung  der  Scala  auf  Erzielung 
möglichst  kleiner  Grade  zu  richten  um  die  Schwingungsdauer  möglichst 
abzukürzen,  die  Ablesungen  sind  eventuell  durch  eine  optische  Vor- 
richtung zu  bewerkstelligen.  Der  Verfasser  hat  eine  Ablesevorrichtung 
zum  Patent  angemeldet.  Dieselbe  besteht  aus  einem  concaven  Cylinder- 
spiegel,  der  so  angebracht  ist,  dass,  je  nach  dem  Eintritt  des  Lichts, 
entweder  die  beleuchtete  Scala  den  Spiegel,  oder  der  beleuchtete  Spiegel 
die  Scala  erhellt. 

Auch  Th.  Herzberg ^),  der  Inhaber  der  Firma  Paul  Bunge, 
hat,  in  Folge  der  Arbeit  de  Koninck's,  diejenigen  Grundsätze  mit- 
getheilt,  nach  denen  in  seiner  Werkstatt  gearbeitet  wird.  Ich  verweise 
bezüglich  dieser  letzten  Arbeit  auf  das  Original. 

Einen  Bunsenbrenner  mit  Sicherheitskorb  zur  Verhütung  von 
Explosionen  und  Bränden,  hat  die  Gasmesser-  und  Gasapparaten-Fabrik 
der  Actiengesellschaft  für  Wasserleitung,  Beleuchtungs-  und  Heizungs- 
anlagen in  Wien-)  construirt. 

Die  Sicherung  ist  nach  Art  der  Da vy 'sehen  Siclierheitslampe 
durch  ein  Drahtnetz  bewirkt.  Nur  bei  Schwefelkohlenstoff  versagt,  wegen 
seiner  niedrigen  Entzündungstemperatur,  die  Vorrichtung. 

Der  den  Brenner  umgebende  Drahtcylinder  ist  oben  und  unten 
durch  Blechplatten  abgeschlossen,  die  untere  Platte  kann  zum  Anzünden 
geöffnet  werden.  Um  auch  bei  einem  etwaigen  Zurückschlagen  der 
Flamme  Feuersgefahr  zu  vermeiden,  sind  auch  die  Luftlöcher  mit 
Drahtnetz  versehen.  Der  Apparat  kann  namentlich  Verwendung  finden 
zum  Destilliren  und  directen  Verdampfen  von  leicht  entzündlichen 
Flüssigkeiten  ohne  Benutzung  von  Bädern. 


1)  Chemiker-Zeitung  18,  2066. 
2j  Chemiker-Zeitung  18,  1073. 
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Ein  Oefäss  zum  Auffangen  von  im  Vacnnm  destillirten  Flüssig- 
keiten hat  P.  C.  Freer^)  construirt.  Es  hesteht  ans  einem  weiten 
cylindrischen  Glasgefäss,  das  oben  erweitert  ist  and  an  der  Basis  der 
Erweiterung  einen  kleinen,  mit  Sohlanch  and  Qaetschhahn  versehenen 
Ansatz  besitzt.  Eine  dreifach  durchbohrte  Platte  aas  Hartgummi  liegt 
auf  dem  oberen  Rande  des  engeren  Theiles  des  Cylinders.  Die  Bohrungen 
dienen  zur  Einführung  eines  Destillationsvorstosses,  eines  rechtwinkeligen 
Rohres  zur  Verbindung  mit  der  Luftpumpe  und  eines  drehbaren  Glas- 
stabes, der  auf  den  Boden  des  Cylinders  reicht  und  unten  eine  Kork- 
platte trägt.  Auf  dieser  stehen  zwei  oder  mehrere  Cylinderchen,  die 
der  Reihe  nach  durch  einfaches  Drehen  des  Glasstabes  unter  den  Yor- 
stoss  gebracht  werden  können.  Der  weitere  Theil  des  Glasgefässes 
wird  mit  Quecksilber  gefüllt  um  absolute  Dichtung  am  Rande,  sowie 
an  den  Bohrungen  der  Hartgummiplatte  zu  erreichen.  Diese  Vorsicht 
ist  immer  nöthig,  wenn  man  stark  evacuirt  hat.  Will  man  am  Ende 
der  Destillation  den  Apparat  auseinander  nehmen,  so  lässt  man  das 
Quecksilber   durch   das  Ansatzrohr   der   oberen   Erweiterung   abfliessen. 

Auch  H.  Biltz^j  beschreibt  eine  zu  gleichem  Zweck  dienende 
Vorrichtung.  Dieselbe  soll  einige  Vortheile  vor  der  von  Wisliceuus 
beschriebenen^)  besitzen.  Eine  Glasglocke  ist  über  eine  Anzahl  Becher- 
gläser gestülpt,  die  auf  einer  Glasplatte  ruhen.  Die  obere  Oeffnung 
der  Glocke  ist  durch  einen  Gummistopfen  mit  weiter  Bohrung  ver- 
schlossen und  in  diese  ist  ein  mit  zwei  Ansätzen  (für  Kühler  und  Pumpe) 
versehenes  Rohr  eingesetzt,  an  dem  sich  eine  drehbare  Handhabe  be- 
findet. Das  untere  Ende  derselben  ist  mit  einem  Trichter  so  verbanden, 
dass  bei  Bewegung  der  Handhabe  der  Trichter  über  das  eine  oder  andere 
üefäss  gebracht  werden  kann. 

Eine  neue  Druckluftpumpe  für  Fassbetrieb  beschreibt  C.  Leis^). 
Ich  kann  auf  dieselbe  nur  verweisen. 

Eine  neue  Form  der  Pyknometer,  die  J.  C.  Boot^)  beschreibt, 
besteht  aus  einem  doppelwandigen  Glasgefäss,  dessen  zwischen  den  zwei 
Glaswänden  liegender  Raum  ausgepumpt  ist. 


1)  American  chemical  Journal  18,  585. 

2)  Chemiker-Zeitung  19,  304. 

3)  Verjrl.  diese  Zeitschrift  85,  62 
^)  Chemiker-Zeitung  19,  1357. 

5)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  19,  61. 
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Fig.  31. 


Zur  Füllung  des  Pyknometers  kühlt  Boot  etwa  60  cc  der  be- 
treffenden Flüssigkeit  auf  12  bis  13<>C.  ab,  spült  mit  6  cc  aus,  füllt 
dann  20  cc  ein,  giesst  zurück  und  füllt  so  oft  um,  bis  die  Temperatur 
15^  beträgt,  alsdann  füllt  man  auf,  verscbliesst  das  Kölbchen  und  wägt. 
Die  Umhüllung  des  Pyknometers  durch  ein  äusseres  Gefäss  soll  ein 
langsameres  Erwärmen  des  Wassers,  respective  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  bezwecken  und  damit  ein  üeberfliessen  des  mit  Capillar- 
verschluss  versehenen,  ganz  gefüllten  Pyknometers  verhüten,  was 
besonders  in  sehr  warmen  Gegenden  oder  stark  geheizten  Laboratorien 
leicht  eine  Schwierigkeit  bietet. 

Eine  neue  automatische  Pipette  von  bequemer  und  handlicher 
Torrn  beschreibt  C.  Sander.^)  Die 
in  Fig.  31  und  32  abgebildete  Pipette 
fasst  100  ec  und  hat  die  Gestalt  einer 
Kugel,  die  nach  oben  in  eine  kurze  Capil- 
lare  verläuft  und  darüber  ein  üeber- 
laufgefäss  von  der  Form  eines  umge- 
stülpten Destillationskölbchens  besitzt. 
Nach  unten  mündet  die  Kugel  in  ein 
ebenfalls  dünnes  Rohr  mit  angeschmol- 
zenem Hahnkern  A,  dessen  Bohrung  erst 
senkrecht,  dann  bei  o  seitlich  geht.  Der 
Hahnkern  passt  in  einen  Hahnstiefel  mit 
zwei  seitlich  angeschmolzenen  Röhrchen  a 
and  b,  der  Einfluss-  und  Ausfiussröhre, 
mit  denen  die  Pipette,  je  nach  der 
Drehung  derselben,  communiciren  kann. 

Der  Verfasser  hat  die  Pipette  be- 
währt gefunden  zur  Entnahme  von 
ammoniakalischer  Zinklösung,  wie  die- 
selbe in  Hüttenwerken  bei  Bestimmung 
des  Zinks  nach  Schaffner  häufig  ver- 
wendet wird.  Man  verbindet  dann 
zweckmässig  die  Pipette  mit  einer  höher 
stehenden  Mari  Ott  e 'sehen,  oder  ge- 
wöhnlichen   mit  Heberrohr    versehenen 


Fig.  32. 


^)  Chemiker-Zeitung  21,  24;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Flasche  and  giesst  die  Zinklösnng  in  diese.  Um  den  Apparat  vor 
leichtem  Zerbrechen  zu  schützen,  setzt  man  ihn  in  einen  Holzklotz. 

Znm  Abmessen  kleinerer  Mengen  Flüssigkeit  hat 
E.  L.  Smith ^)  folgende  Vorrichtang  angegeben: 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  höher  stehenden  Flasche,  die  mit 
Heberrohr  and  einem  mit  Watte  geftülten  Röhrchen,  zam  Einlassen  der 
Laft,  versehen  ist.  Das  Heberrohr  mündet  mit  seinem  Ituigen  Ende  in  ein 
kleines  Cylinderchen  mit  Heber.  Letzterer  ist  so  eingesetzt,  dass, 
nachdem  man  aas  dem  Reservoir  in  das  Cylinderchen  Flüssigkeit  bis 
zn  einer  Marke  hat  einlaufen  lassen,  eine  bestimmte  Menge  (5  cc)  ans 
dem  Cylinderchen  ausgehebert  wird. 

Eine  abgeänderte  Bürette  beschreibt  F.  Oettel.^)  Das  obere 
Ende  der  Bürette  bildet  einen  etwa  30  mm  weiten  Trichter.  Dadurch 
kann  man  die  Bürette  frei  schwebend  (wenn  nöthig  mehrere  an  einer 
Scheibe)  aufhängen.  Ferner  kann  die  Titrirflüssigkeit  bequem  eingefüllt 
werden,  die  Büretten  hängen  stets  ganz  senkrecht  und  ihre  ganze 
Scala  liegt  frei.  Helsse  Flüssigkeiten  braucht  man  nicht  direct  unter 
die  Bürette  zu  bringen,  da  sie  ja  frei  beweglich  ist. 

Filtrirpapier  zu  analytischen  Zwecken^)  soll  folgende  Prüfungen 
bestehen:  Wasser  soll  nach  wiederholtem  Durchlaufen  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand  zeigen  und  eine  10  procentige  Salicylsäure  soU  nach 
dem  Passiren  nicht  gefärbt  sein  (Eisen).  Schwefelammonium  darf  das 
Papier  nicht  schwärzen  und  Jod  darf  nicht  bläuen.  Salzsäure  darf  aus 
demselben  weder  Baryt  noch  Kalk  oder  Magnesia  lösen,  was  in  bekannter 
Weise  geprüft  wird.*^  Nach  dem  Behandeln  mit  verdünnter  Natronlauge 
und  Neutralisiren  derselben  soll  keine  Trübung  oder  Fällung  entstehen, 
was  auf  Fettkörper  schliesseu  Hesse,  ferner  darf  Wasser,  in  dem  das 
Filtrirpapier  gekocht  wurde,  keine  Reaction  geben. 

Als  Reagens  auf  Natron  empfiehlt  H.  J.  H.  Fenton^)  die 
Dihydroxy Weinsäure,   welche  mit  Natriumsalzen  einen  nahezu  un- 


1)  The  Journal  of  the  Aineric.  chemical  Society  18,  905. 

2)  Chemiker-Zeitung  19,  1384. 

3)  Pharm.  Post  1896  S.  252;  durch  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland  86,  378. 
<)  Noch  allgemeiner  wäre  die  Fordeining,  dass  Salzsäure,  mit  der  man  das 

Papier  behandelt  hat.  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  lassen  darf.  Aach 
ist  es  wohl  richtiger  zu  fordern,  dass  nicht  nur  die  wässrige  sondern  auch  die 
salzsaure  Lösung  eisenfrei  uein  soll.     W.  S. 

6)  Chemical  News  70,  802;  resp.  Journ.  of  the  ehem.  Soc.  85,  899. 
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löslichen  Niederschlag  liefert.    Bie  Anwesenheit  von  Ammon-  oder  Kali- 
salzen soll  die  ReactioQ  nicht  beeinflussen. 

Zur  Darstellutig  gibt  der  Verfasser  folgende  Methode  an. 

Die  Weinsäure  wird  mit  möglichst  wenig  Wasser  gelöst.  Hierauf 
setzt  man  eine  kleine  Quantität  Ferrum  reductnm  zu,  kocht  bis  völlige' 
Lösung  erfolgt  ist,  kühlt  mit  Eis  gut  ab,  setzt  Wasserstoffsuperoxyd 
in  kleinen  Mengen  zu  bis  die  eintretende  Dunkelfärbung  2 — 3  Minuten 
andauert.  Setzt  man  jetzt  zu  der  gut  gekühlten  Flüssigkeit  ^/^^  des 
Volumens  rauchende  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen,  so  scheidet  sich 
eine  krystallisirte  zweibasische  Säure  von  der  Formel  O^H^Og -j"  2HjO 
aus.     Dieselbe   geht  bei   der  Oxydation   mit  Brom  nach   der  Gleichung 

C,H,Og  +  2H,0  +  Br,  =  C.HeOg  +  2HBr 
in  Dihydroxyweinsäure  über. 

Versuolie  über  die  Haltbarkeit  titrirter  PonnanganatlOsung  unter 
Bedeckung  durch  Vaselinöl  haben  Meineke  und  K.  Schröder ^) 
angestellt.  Hiernach  eignet  sich  das  genannte  Oel  sehr  gut  um  Ver- 
dunstung zu  verhindern,  nur  an  der  Berührungschicht  der  beiden  Flüssig- 
keiten  scheiden  sich  kleine  Mengen  Superoxyd  ab.  Die  Menge  ist  so 
minimal,  dass  sie  innerhalb  zweier  Monate  keinen  nennenswerthen  Ein- 
fluss  auf  die  Bestimmung  ausübt  und  während  dieser  Zeit  vernachlässigt 
werden  kann.  Petroläther,  den  Gr.  Topf  zum  gleichen  Zweck  wie 
Vaselinöl  vorgeschlagen  hat,  eignet  sich  weniger  gut  zum  Schutz  der 
Permanganatlösungen,  da  mit  der  Zeit  Sauerstoff  und  auch  Kohlensäure 
aufgenommen  werden.  Vaselinöl  eignet  sich  auch  vorzüglich  zum  Schütz: 
von  Cyankalium-,  Natriumhyposulfitlösungen  etc. 

Um  geringe  Ausscheidungen  von  Mangansuperoxyd  vollkommen  za 
vermeiden,  haben  die  Verfasser  versucht,  etwa  vorhandene  Verunreini- 
gungen  vorher  durch  Oxydation  zu  entfernen.  Es  wurden  Versuche  in 
neutraler,  alkalischer  und  saurer  Lösung  angestellt,  dieselben  hatten  jedoch 
meistens  keinen  Erfolg.  Nur  die  Oxydation  in  stark  saurer  Lösung  mit 
Kaliumpermanganat  reinigte  das  Oel  etwas,  eine  vollständige  Zcrstörung^ 
der  im  Laufe  der  Zeit  auf  die  Permanganatlösung  wirkenden  Stoffe  konnte 
aber  nicht  erzielt  werden,  weshalb  die  Verfasser  vorziehen  das  käufliche 
Vaselinöl  ohne  weiteres  zu  benutzen. 


0  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  5. 
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Ein  nenei  Eeagens  auf  Brom  and  Jod,  das  Diohlorid  des  Benzol- 
'  snlfamids  empfiehlt  Kastle^).  Jod  and  Brom  werden  aus  ihren  Yer- 
. '  bin  düngen  darch  das  Reagens  frei  gemacht,  welches  man  entweder  allein 
oder  zngleich  mit  Schwefelkohlenstoff  anwendet.  Zur  Darstellung  des 
Dichlorids  löst  man  Benzolsulfamid  in  10  procentiger  Natronlauge  und 
leitet  Chlor  ein,  der  Niederschlag  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser 
wieder  gefällt. 

Zur  Darstellung  von  Nitropruisidnatrium  bringt  F.  C.  Hyde^) 
60^  reines  Ferrocyankalium  in  eine  mittlere  Abdampfschale,  gibt 
unter  Umrühren  eine  Mischung  von  150^  concentrirter  Salpetersäure 
{specifisches  Gewicht  1,42)  und  100  cc  Wasser  zu  und  lässt  einige  Zeit 
unter  dem  Abzüge  stehen.  Nach  beendeter  Gasentwicklung  wird  auf 
dem  WavSserbade  unter  öfterem  Umrühren  eingedampft,  bis  eine  Probe 
nach  Zusatz  von  Wasser  und  Eisenoxydulsulfat  keine  blaue,  sondern 
«ine  dunkelgrüne  Färbung  gibt.  Die  Umwandlung  in  Nitroprussid- 
natrium  ist  etwa  in  einer  Stunde  beendet,  man  dampft  nun  soweit  ein, 
dass  die  Hälfte  des  Anfangsvolumens  bleibt,  lässt  langsam  über  Nacht 
erkalten,  trennt  dann  von  dem  ausgeschiedenen  Kaliumnitrat  und  neu- 
tralisirt  mit  Soda.  Nach  dieser  Operation  wird  filtrirt,  ausgewaschen 
und  mindestens  auf  die  Hälfte  des  Volumens  eingedampft.  Man  lässt 
nun  auf  dem  Wasserbade  langsam  erkalten  und  erhält  ein  Gemisch  von 
Kali-  und  Natronsalpeter  mit  Nitroprussidnatrium.  Nach  Entfernung 
der  Mutterlauge  wäscht  man  mit  so  wenig  wie  möglich  Wasser  aus  und 
bringt  so  die  Nitrate  in  Lösung,  während  das  Nitroprussidnatrium  zurück- 
bleibt, welches  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Nitroprussidnatrium  dient  bekanntlich  als  Reagens  auf  Sulfide,  reagirt 
aber  auch  auf  viele  organische  Verbindungen ;  Formaldehyd  und  Aceton 
2.  B.  geben  damit  charakteristische  Färbungen,  Benzaldehyd  dagegen  nicht. 
Ammoniakalische  NitropruBsidnatriumlöBung  empfiehlt  H.  KräH) 
:als  Reagens  auf  freien  Schwefelwasserstoff  an  Stelle  des  gewöhnlich 
gebrauchten  Bleipapiers.  Die  Lösung  des  Salzes  wird  mit  einigen 
Tropfen  starken  Ammoniaks  versetzt  und  auf  einen  Streifen  Filtrir- 
papier  getropft.  Hält  man  so  getränktes  Papier  über  die  Mündung  eines 
•Gefässes,   in  dem  sich  freier  Schwefelwasserstoff  entwickelt,   so  entsteht 


1)  Rep.  de  Pharm.  Joum.  de  pharm.  58,  140;  durch  Zeitschrift  d.  allgem. 
<isterr.  Apotheker- Vereins  50,  420. 

2)  The  Journal  of  the  Americ.  ehem.  Soc.  19,  23. 
8)  Pharm.  Centralhalle  87,  69. 
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eine  purpurrothviolette  Färbung.  Geissler^)  gibt  an,  dass  diese  Art 
des  Nachweises  von  Schwefelwasserstoff  bereits  vor  Jahren  inf  Leipziger 
Universitätslaboratorium  gebräuchlich  war,  wogegen  KrÄl  constatirt, 
dass  sie  jedenfalls  bisher  nicht  in  der  Litteratur  mitgetheilt  war. 

Zar  Darstellung  chemiscli  reiner  Oxalsäure  zur  Titerstellnng 
krystallirt  man  nach  R.  Riechelmann ^)  die  Säure  einmal  aus  Aether 
und  dann  noch  einmal  aus  Wasser  um.  Da  von  kaltem  Aether  nur 
verhältnissmässig  wenig  Oxalsäure  gelöst  wird,  so  empfiehlt  der  Verfasser 
eine  Extractionshülse  mit  derselben  zu  füllen  und  in  einem  Sox  hl  er- 
sehen Extra ctions- Apparat  mit  Aether  zu  behandeln.  Man  kann  so 
ziemlich  rasch  eine  ansehnliche  Menge  der  Säure  in  Lösung  bringen, 
die,  wie  oben  schon  angegeben,  noch  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt 
werden  muss.  Etwa  vorhandene  Salze  bleiben  beim  Extrahiren  in  der 
Hülse  zurück. 

lieber  Flusssänre,  deren  Herstellung,  Aofbewahmng,  Unter* 
snchung  und  Verwendung  hat  K.  F.  Stahl^)  eine  Arbeit  veröffent- 
licht, aus  der  nur  das  für  den  Analytiker  Wichtige  mitgetheilt  werden  soll. 

Der  Verfasser  hat  zum  Versandt  der  chemisch  reinen  Säure  schon 
seit  längerer  Zeit  Ceresinflaschen  verwendet,  deren  Stopfen  umgekehrt 
aufgeschmolzen  werden  und  beim  Oeffnen  durchschnitten  werden  müssen. 
Die  Flaschen  müssen  zum  Versandt  in  Holzkisten  verpackt  werden  und 
dürfen  wegen  des  niederen  Schmelzpunktes  des  Ceresins  nicht  in  die 
Nähe  von  Gasbrennern  etc.  gebracht  werden. 

Was  die  Untersuchung  der  Rohmaterialien  anbelangt,  so  kommt 
neben  dem  Fluorgehalt  in  erster  Linie  die  Bestimmung  der  Kieselsäure 
in  Betracht,  da  sie  in  Verbindung  mit  einem  Theil  des  Fluors  als  Kiesel- 
fluor weggeht,  respective  Kieselfluorwasserstoffsäure  bildet  und  so  einen 
beträchtlichen  Theil  des  Fluors  werthlos  macht. 

Die  von  dem  Verfasser  angewandte  Methode  ist  nicht  absolut  richtig, 
gibt  aber  trotzdem  einen  werthvollen  Aufschluss  über  die  Güte  des  Roh- 
materials. Die  Richtigkeit  der  Resultate  wird  beeinflusst  durch  etwa 
vorhandene  Silicate  und  Carbonate.  Das  Verfahren  beruht  auf  der 
Entfernung  der  Kieselsäure  durch  Eindampfen  mit  reiner  Fluorwasser- 
stoffsäure und  Trocknen  des  Rückstandes  bei  130 ^    Man  verwendet  lg 


J)  Pharm.  Centralhalle  87,  90. 

2)  Ebenda  87,  164. 

8)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  13. 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  225. 
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fein  gemahlenen  Flussspath,  der  vor  der  Behandlung  mit  Flusssäare 
bei  130^  zu  trocknen  ist.  Sind  Silicate  vorhanden,  so  fällt  das  Resultat 
dadurch,  dass  an  Stelle  der  Kieselsäure  Fluor  tritt,  zu  niedrig  aus, 
während  ein  Gehalt  an  Carbonaten  einen  entgegengesetzten  Einfluss  aus- 
flbt.  Etwa  eingesprengter  Bleiglanz  verursacht  keinen  nennenswerthen 
Fehler. 

Die  Untersuchung  der  Flusssäure  selbst  zerfällt  in  drei  Bestim- 
mungen : 

1)  2  g  werden  in  einem  kleinen  Platintiegel  abgewogen.  Derselbe 
wird  mit  Inhalt  in  eine  geräumige  Platinschale  gebracht,  in  der  sich  eine 
annähernd  ausreichende  Menge  Normal-Natronlauge  befindet.  Man  setzt 
2  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1  ^  in  100  cc  Alkohol)  zu,  titrirt  bis 
eine  bleibende  Rothfärbung  eingetreten  ist  und  erwärmt  nun  auf  50*^. 
Die  Rothfärbung  verschwindet  hierbei  allmählich  und  man  setzt  daher 
Natronlauge  tropfenweise  zu,  bis  auch  bei  weitcrem  Erwärmen  eine 
Entfärbung  nicht  wieder  eintritt.     Es  seien  a  cc  verbraucht. 

2)  2  g  der  Flusssäure  werden  in  einem  grossen  Tiegel  abgewogen, 
hierauf  werden  5  cc  Wasser  zugefügt  und  dann  wird  so  viel  kohlensaures 
Kali  zugesetzt,  dass  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  reagirt,  die  Menge 
des  Kalis  aber  zur  Bildung  von  Kieselfluorkalium  aus  der  entsprechenden 
Säure  ausreicht.  Stahl  verwendet  2  g  Pottasche.  Man  setzt  nun  zur 
theil weise  neutralisirten  Lösung  so  viel  Alkohol,  dass  von  diesem  60  % 
vorhanden  sind,  rührt  mit  einem  dicken  Platindraht  gut  um  und  filtrirt, 
nach  mindestens  einstündigem  Stehen,  den  gelatinösen  Niederschlag  ab, 
worauf  man  mit  50-procentigem  Alkohol  nachwascht,  bis  Lackmus- 
papier von  dem  Ablaufenden  nicht  mehr  geröthet  wird.  Den  Nieder- 
schlag bringt  man  sammt  Filter  in  eine  grössere  Platinschale,  setzt  25  cc 
Wasser  zu  und  titrirt  mit  Normalnatronlauge  unter  Erwärmen  und  unter 
Benutzung  von  Phenolphtaleln  wie  oben.     Es  seien  b  cc  angewandt  worden. 

3)  4^  Säure  werden  in  der  Platinschale  gewogen  und  auf  dem 
Was«erbade  verdampft.  Die  zurückbleibende  Schwefelsäure  wird  titrirt. 
Dazu  seien  ccc  verbraucht  worden. 

Im  ersten  Falle  verlaufen  bei  der  Titration  drei  Reactionen: 

1.  HFl  +  NaOH  =  NaFl  +  H20, 
2.  SiFl^CHFDg  +  6NaOH  =  6NaFl  +  SiO^  +  4HjO 
3.  112804  + 2NaOH  =  Na.SO^-f2H20. 
Bei  der  Titration  der  Kieseifluorwasserstoflrsäure,  respective  des  Kiesel- 
fluorkaliums,  sind   schon   zwei  Valenzen   abgesättigt,   man   braucht   zur 
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Neutralisation  demnach  nur  noch  4  Na  OH. 

SiFlJKFl)2  4-  4NaOH  =  4NaFl  +  2KF1  +  SiOg  +  2H2O. 

Bei   der  dritten  Bestimmung,   der  Schwefelsäure,    kommt  die  unter 

3)  bei    der    directen   Titration    dargelegte   Reaction    in   Betracht.     Zur 

Berechnung  der  wirklich  vorhandenen  Fiusssäure  hat  man  die  verbrauchten 

3 
Cubikcentimeter-Normallauge  von  der  Titration  des  Kieselfluorkaliums  mit  — 

zu  multipliciren  und  von  den  verbrauchten  a  cc  in  Abzug  zu  bringen,  ebenso 
ist  die  Hälfte  der  bei  der  dritten  Titration  angewandten  Lauge  abzu- 
ziehen,  weil  hier    4  g  abgewogen    wurden.     Die  Berechnung   der  Fluss- 

3  c 

säure  findet  ihren  Ausdruck  durch  folgende  Gleichung  =  a  —  0  ^  H — ? 

die  so  gefundenen  Cubikccntimeter  drücken  direct  die  Procente  aus.  Die 
Kieselfloorwasserstoffsäure  berechnet  sich  durch  Multiplication  der  cc  b 
mit  1,8  und  die  Schwefelsäure  durch  Multiplication  der  cc  c  mit  1,2. 

Andere  Verunreinigungen  brauchen  für  gewöhnlich  nicht  in  Betracht 
gezogen  zu  werden,  eine  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  gibt  keinen 
Aufschluss  bezüglich  der  Concentration  der  Säure,  ausserdem  ist  diese 
Bestimmung  mit  vielen  Unannehmlichkeiten  verbunden.  Man  kann  z.  B. 
Glasaräometer  und  Thermometer  nicht  verwenden  und  dann  haben  ja 
die  Verunreinigungen  einen  grossen  Einfluss  auf  das  Resultat. 


n.    (Gemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Anwendung  des  NitroBO-|!?-Naphtol8  in  der  quantitativen 
Analyse.  M.  II  i  n  s  k  i  und  G.  v.  Knorre^)  haben  schon  vor  längerer  Zeit 
die  Verwendung  von  Nitroso-j9-Naphtol  zur  Trennung  von  Kobalt 
und  Nickel,  sowie  von  Eisen  und  Aluminium  vorgeschlagen 
und  später  hat  v.  Knorre'^)  gezeigt,  dass  sich  in  ähnlicher  Weise 
auch  das  Eisen  und  das  Kupfer  von  verschiedenen  anderen  Metallen 
scheiden  lassen. 

M.  Schleier-^)  empfiehlt  die  Anwendung  von  Nitroso-j5-Naphtol 
zur  Trennung  von  Eisen  und  Beryllium.    Man  versetzt  die  das 

1)  Diese  Zeitschrilt  24,  595. 

2)  Diese  Zeitschrift  28,  234. 

3)  Chemiker-Zeitung  16,  420. 
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Eisenoxyd  und  die  Beryllerde  als  Sulfate  oder  Chloride  enthaltende 
Lösung,  welche  eventuell  durch  Abdampfen  auf  ein  kleineres  Yolnmen 
zu  bringen  ist,  mit  Ammoniak,  bis  ein  Niederschlag  entsteht,  und  fügt 
tropfenweise  so  viel  Salzsäure  hinzu,  bis  sich  derselbe  wieder  gelöst 
hat.  Alsdann  gibt  man  zu  der  kalten  Flüssigkeit  ungefähr  das  gleiche 
Volumen  öOprocentige  Essigsäure  und  versetzt  unter  Umrühren  mit 
einer  Lösung  von  Nitroso-j!^-Naphtol  in  50  procentiger  Essigsäure. 

Nach  längerem  Stehen  (4 — 5  Stunden)  filtrirt  man  den  Eisen- 
niederschlag ab  und  behandelt  denselben  in  bekannter  Weise.  Das 
Filtrat  dampft  man  ein,  um  die  Essigsäure  zu  verjagen,  verdünnt  etwas^ 
fügt  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  hinzu,  entfernt 
das  überschüssige  Ammoniak  durch  Erwärmen  und  bestimmt  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  und  Glühen  auf  dem  Gebläse  die  Beryllerde. 

C.  Meineke^)  hat  die  Trennung  von  Eisen  und  Mangan 
mit  Nitroso  -  jl?  -  Naphtol  in  eingehender  Weise  geprüft  und  hierbei 
günstige  Resultate  erhalten.  Desgleichen  hat  H.  Kofahi^)  gefunden^ 
dass  sich  auf  diesem  Wege  eine  scharfe  Trennung  von  Eisen  und 
Mangan  erzielen  lässt. 

Besonderen  Vortheil  bietet  nach  Meineke  die  Nitroso-jS-Naphtol- 
Fäilung  bei  der  Trennung  des  Eisens  vom  Aluminium,  da  sich  das 
letztere  im  Filtrate  nach  Zusatz  von  Chlorammonium  direct  mit 
Ammoniak  abscheiden  lässt. 

Wie  die  Abscheidung  des  Aluminiums,  so  wird  auch  die  Fällung 
von  Kalk  und  Magnesia  als  Oxalat,  beziehungsweise  Phosphat,  durch 
die  Gegenwart  von  Nitroso-,  -Naphtol  nicht  beeinträchtigt  und  kann 
somit  derjenigen  des  Aluminiums  unmittelbar  folgen. 

Bei  Anwesenheit  von  Phospborsäure  wird  dieselbe  theilweise  mit 
dem  Eisen  gefällt.  Auch  in  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  fallen 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Phosphorsäure  mit  nieder,  und  es  ist 
V.  Knorrc'^)  selbst  bei  mannigfachster  Abänderung  der  Versuchs- 
bedingungen nicht  gelungen,  das  Eisenoxyd  frei  von  Phosphorsäure  zu 
erhalten.  Eine  vollständige  Abscheidung  der  Phosphorsäure  mit 
dem  Eisenniederschlage  gelingt  dagegen  in  einfacher  Weise,   wenn  man 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  3,  68,  219  und  252.  —  Diese 
Zeitschrift  28,  238. 

^)  lieber  einige  Methoden  zur  Bestimmung  und  Trennung  von  Eisen^ 
Mangan,  Nickel  und  Kobalt.     Inauj^ural-Dissertation,  Berlin,  1890. 

3j  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893.  S.  264. 
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nach  annähernder  Neutralisation  der  Lösung  den  letzten  Rest  der  freien 
Salzsäure  durch  Zufügen  von  Ammoniumacetat  durch  freie  Essigsäure 
ersetzt;  selbstverständlich  muss  hierbei  das  Eisen  im  Ueberschuss  vor- 
handen sein.  Diese  Angaben  von  v.  Knorre  stimmen  vollkommen  mit 
den  Ergebnissen  von  Meineke  überein. 

Bei  der  Abscheidung  des  Kobalts,  wie  auch  des  Kupfers,  verursacht 
die  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  und  Arsensäure  keinerlei  Schwierig- 
keiten. 

Das  Veraschen  der  Nitrosonaphtolniederschläge,  welches  nach  der 
früheren  Vorschrift  von  v.  Knorre  eine  sehr  langwierige  Arbeit 
war,  lässt  sich  wesentlich  abkürzen,  wenn  man  den  noch  feuchten 
Niederschlag  sammt  Filter  in  einen  geräumigen  tarirten  Platintiegel 
bringt,  das  Filter  sorgfältig  schliesst  und  den  bedeckten  Tiegel 
sofort  mit  der  vollen  Flamme  des  Muencke'schen  Patentbrenners  oder 
eines  guten  Dreibrenners  erhitzt.  Treten  keine  brennbaren  Gase  mehr 
auf,  so  hebt  man  den  Deckel  kb  und  glüht  stark  bei  Luftzutritt,  bis  die 
Kohle  verbrannt  ist,  wobei  man  die  Verbrennung  durch  vorsichtiges 
Umrühren  mit  einem  Platindraht  beschleunigen  kann.  Ist  die  Menge 
des  Niederschlags  nicht  allzu  gross  und  ist  demselben  nicht  allzuviel 
Nitroso-j9-Napthol  beigemengt,  so  kann  man  auf  diese  Weise  ohne  jeden 
Verlust  veraschen. 

Bei  der  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  haben  R.  Fischer^) 
und  C.  Krauss^)  günstige  Resultate  erhalten.  Die  Beobachtung  von 
Krauss,  dass  bei  dem  Glühen  des  Nitroso-p^-Naphtolkobalts  das  Kobalt 
mit  der  Kohle  anscheinend  eine  Verbindung  eingeht,  welche  selbst 
durch  Glühen  vor  dem  Gebläse  nicht  zerstört  wird,  fand  v.  Knorre 
durch  seine  Versuche  nicht  bestätigt.  Verfährt  man  bei  dem  Ver- 
aschen des  noch  feuchten  Niederschlags,  wie  oben  angegeben,  und 
erhitzt  nach  erfolgter  Zersetzung  der  organischen  Substanz  sofort  bei 
Luftzutritt  im  heissesten  Theil  der  Flamme,  so  erzielt  man  auch  ohne 
Benutzung  des  Gebläses  eine  vollständige  Verbrennung  der  Kohle. 

Will  man  kleinere  Mengen  von  Nitroso-j?-Naphtolkobalt  durch, 
starkes  Glühen  bei  Luftzutritt  in  Kobaltoxyduloxyd  überführen  und  als 
solches  wägen,  so  darf  man  den  Platintiegel  nur  in    dem   oberen  Theil 


>)  Beiträge  zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt.    Inaugural-Dissertation, 
Berlin,  1888. 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  241. 
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der  Flamme  zum   Glühen   erhitzen,   da   sonst  durch  Einwirkung  redu- 
cirender  Gase  leicht  Oxyde  mit  geringerem  Sauerstoffgehalte  entstehen. 

Nach  Y.  Knorre,  welcher  zahlreiche  Analysen  von  käuflichen 
Nickelproben  ausgeftLhrt  hat,  kommen  als  gewöhnliche  Beimengungen 
des  Nickels  vor  allem  in  Betracht  Kieselsäure  im  Würfelnickel  und 
Silicium  im  geschmolzenen  Nickel,  Kupfer,  Eisen  und  Kobalt,  seltener 
Schwefel,  Kohlenstoff,  Mangan  u.  s.  w.  Ausserdem  finden  sich  zuweilen 
geringe  Mengen  von  Magnesium,  da  beim  Schmelzen  des  Nickels  am 
Schlüsse  der  Schmelzung  häufig  etwas  Magnesium  zugesetzt  wird. 

Aus  dem  mitgetheilten  Analysengang  ist  hervorzuheben,  dass  der 
Verfasser  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  von  Nickel  und  Kobalt 
Torziebt,  die  stark  ammoniakalische  Lösung  mit  5  g  Natriumsulfat  zu 
versetzen,  da  sich  bei  Verwendung  von  Ammoniumsulfat  in  Gegenwart 
beträchtlicherer  Mengen  von  Nickelsulfat  leicht  das  etwas  schwer  lös- 
liche Doppelsalz  NiSO^^- (^11^)2804  +  6^2^  ausscheidet.  In  der  bei 
der  Elektrolyse  zurückbleibenden  Flüssigkeit  kann  dann  die  Bestimmung 
des  Magnesiums  vorgenommen  werden.  Nach  dem  Wägen  wird  das  ab- 
geschiedene Nickel  und  Kobalt  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  verdampft  und  in  der  mit  Salzsäure  ver- 
setzten Lösung  des  Nickel-  und  Kobaltsulfats  die  Fällung  des  Kobalts 
mit  Nitroso-j:?-Naphtol  in  bekannter  Weise  vorgenommen. 

Rob.  Burgass^)  schlägt  vor,  das  Kobalt  und  Eisen ^)  zugleich 
durch  Nitroso-;9-Naphtol  zu  fällen,  die  Summe  der  Oxyde  zu  wägen, 
alsdann  nach  Auflösung  der  letzteren  das  Eisen  zu  bestimmen  und  das 
Kobalt  aus  der  Differenz  zu  berechnen. 

Man  verwendet  zweckmässig  nicht  mehr  wie  0,2 — 0,25  g  Substanz, 
versetzt  die  das  Eisen  und  Kobalt  als  Sulfate  oder  Chloride  enthaltende 
Lösung,  falls  noch  keine  freie  Salzsäure  zugegen,  mit  2 — 3  cc  Salzsäure 
und  gibt  weiter  10-20fc  Essigsäure  hinzu.  Dann  erhitzt  man  zum 
Kochen,  lässt  auf  etwa  95^  C.  abkühlen  und  fügt  eine  heisse  Lösung 
von  Nitroso-^-Naphtol  in  öOprocentiger  Essigsäure  hinzu,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht.  Nachdem  man  sich  durch  nochmalige 
Prüfung  der  erkalteten  liisung  tiberzeugt  hat,  dass  die  Ausfällung  be- 
endet ist,  wobei  man  sich  jedoch  durch  etwa  ausfallendes  Nitroso-jJ- 
Naphtol  nicht   täuschen   lassen    darf,    kann   man   den   Niederschlag   ab- 


1)  Zeitschrift  f.  aiigew.  Chemie  189G,  S.  596. 

2)  Dasselbe  iiiuss  als  Oxyd  vorhanden  sein. 
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filtriren  und  zaerst  mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser,  dann  mit 
heissem  Wasser  auswaschen.  Bei  dem  Veraschen  des  Niederschlags  ver- 
fährt Burgass  im  W^esentlichen  so,  wie  dies  oben  beschrieben  ist. 
Um  in  dem  gewogenen  Glührückstande,  welcher  aus  Eisenoxyd  und 
Kobaltoxyduloxyd  besteht,  den  Gehalt  an  Eisenoxyd  zu  bestimmen, 
löst  man  den  Rückstand  in  Salzsäure  und  bewirkt  die  Abscheidung 
des  Eisens  durch  Fällung  mit  Natriumacetat  oder  Ammon.  Mau  löst 
den  Niederschlag  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  Salzsäure, 
fällt  noch  zwei-  bis  dreimal  mit  Ammon  und  erhält  nun  nach  dem 
Glühen  reines  Eisenoxyd.  Eben  so  gut  lässt  sich  das  Eisen  auch  nach 
der  Rcduction  titrimetrisch  bestimmen.  Das  Kobalt  ergibt  sich  hierbei 
mit  genügender  Sicherheit  aus  der  Differenz,  doch  kann  dasselbe  auch 
leicht  aus  dem  mit  Essigsäure  angesäuerten  Filtrate  durch  abermalige 
Fällung  mit  Nitroso-j5-Naphtol  zur  Bestimmung  abgeschieden  werden. 

Burgass  hat  weiter  das  Verhalten  des  Nitroso-jJ-Naphtols  zu  Anti- 
mon und  Arsen  studirt. 

Wird  eine  neutrale  Lösung  von  Antimon  nach  vorherigem  Zufügen  von 
Essigsäure  heiss  mit  Nitroso-j  -Naphtol  versetzt,  so  erweist  sich  der  beim 
Erkalten  entstehende  Niederschlag  als  fast  reines  Nitroso-|J-Naphtol  und 
enthält  nur  minimale  Mengen  Antimon. 

Versetzt  man  die  Lösung  zuvor  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und, 
um  das  sich  bildende  Antimonoxychlorid  aufzulösen  oder  dessen  Bildung 
zu  verhindern,  mit  5 — 10  cc  Weinsäurelösung  (1:5),  so  bleibt  das 
Antimon  vollständig  in  Lösung  und  der  im  Platintiegel  geglühte  Nieder- 
schlag verbrennt  ohne  Rückstand.  Die  Vermuthung,  auf  diese  Weise 
die  durch  Nitroso-^- -Naphtol  fällbaren  Metalle  von  Antimon  trennen  zu 
können,  wurde  durch  eine  Reihe  von  Analysen  bestätigt,  bei  denen  das 
Antimon  zum  Theil  in  grösseren  Mengen  als  das  zu  fällende  Metall 
vorhanden  war.  Das  Antimon,  welches  sowohl  als  Antimonsäure  wie 
als  antimonige  Säure  zugegen  war,  blieb  bei  Fällungen  von  Eisen, 
Kobalt  und  Kupfer  vollständig  in  Lösung,  und  die  geglühten  Oxyde 
Hessen  nach  Auflösung  derselben  in  Säuren  keinerlei  Reactionen  auf 
Antimon  erkennen.  Auch  die  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  freier 
Phosphorsäure  störte  bei  Fällungen  des  Kupfers  und  Kobalts  den  Gang 
der  Analyse  nicht. 

Die  Trennung  des  Kobalts,  Kupfers  und  Eisens  vom 
Antimon,  mögen  sie  einzeln  oder  in  ihrer  Gesammtheit  zugegen 
sein,    ist    in    der    Weise    vorzunehmen,    dass    man    die    mit    wenigen 
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Tropfen  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  (beim  Kobalt  ist  eine  reichlichere 
Menge  nicht  schädlich)  mit  etwa  10  cc  Weinsäurelösung  (1:5)  versetzt, 
10  cc  Essigsäure  hinzufügt  und  kurze  Zeit  aufkocht.  Man  versetzt  nun 
mit  der  nöthigen  Menge  Nitroso-j?-Naphtollösung  und  lässt  das  Ganze  er* 
kalten.  Die  Niederschläge  sind  kalt  zu  filtriren  und  mit  stark  ver* 
dünntcr  Weinsäurelösnng ,  darauf  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen. 
Das  Auswaschen  der  Niederschläge  erfordert  besondere  Aufmerksam- 
keit. Um  das  Ausfallen  des  Antimons  als  Hydroxyd  oder  Oxychlorid 
zu  verhindern,  verwende  man  kleine  Mengen  heissen  Wassers,  dem  man 
reichlich  Weinsäurelösung  (1:5)  und  einige  Tropfen  Salzsäure  zuzusetzen 
hat.  Es  ist  erforderlich,  dass  die  zu  fällenden  Metalle  als  Chloride 
oder  Sulfate  in  Lösung  sind.  Salpetersäure  wirkt  stark  lösend  auf  die 
Niederschläge;  Nitrate  sind  deshalb  umzuwandeln,  am  besten  in  die 
entsprechenden  Chloride.  Auch  thut  man  gut,  die  das  Chlorid  oder 
Sulfat  enthaltende  Lösung  vorher  durch  Eindampfen  auf  ein  geringes 
Volumen  zu  bringen  und  annähernd,  falls  freie  Mineralsäure  vorhanden^ 
zu  neutralisiren.  Bei  der  Fällung  des  Eisens  sind  alsdann  auf  100  cc 
der  Lösung  höchstens  4 — 5  er  Salzsäure  von  1,12  specifischem  Gewicht 
hinzuzufügen,  beim  Kupfer  nur  einige  Tropfen,  während  beim  Kobalt 
10  cc  auf  100  cc  Lösung  statthaft  sind. 

Das  in  Lösung  gebliebene  Antimon  reagirt  auf  Schwefelwasserstoff^ 
ist  jedoch  als  Schwefelantimon  ohne  weiteres  nicht  bestimmbar,  da 
dieses  durch  ausgeschiedenes  Nitroso-;9-Naphtol  verunreinigt  ist.  Man  be- 
handelt daher  das  Schwefelantimon  sammt  dem  ausgeschiedenen  Nitroso- 
/!/-Naphtol  mit  rauchender  Salpetersäure,  wobei  heftige  Reaction  eintritt. 

Es  ergibt  sich  anfangs  Antimousäure  und  pulverförmig  ausge- 
schiedener Schwefel,  während  das  Nitroso-j3-Naphtol  zersetzt  wird,  und 
später  beim  Eindampfen  zur  Trockne  Antimonsäure  und  Schwefelsäure- 
hydrat. Nach  dem  Glühen  im  Porzellantiegel  resultirt  dann  reines, 
antimonsaures  Antimonoxyd,  welches  zu  wägen  ist. 

Eine  Probe  von  Bouruouit,  welche  Blei,  Antimon  und  Kupfer  ent- 
hielt, wurde  auf  ihren  Gebalt  an  Kupfer  untersucht,  indem  durch  rothe 
rauchende  Salpetersäure  oxydirt  wurde.  Nach  dem  Verjagen  der  freien 
Salpetersäure  und  Ueberführung  des  Kupfernitrats  in  das  Chlorid,  konnte 
das  Kupfer  durch  Nitroso-|t?-Naphtol  abgeschieden  werden,  wobei  das  in 
die  Lösung  übergegangene  Blei  und  Antimon  auch  weiter  gelöst  blieb. 
Die  auf  diese  Weisse  gefundene  Menge  Kupfer  stimmte  mit  dem  be- 
kannten Gehalte  überein. 
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Bei  der  Untersuchung  einer  Bronze,  welche  aus  Kupfer,  Antimon 
und  Zink  zusammengesetzt  war,  wurde  ebenfalls  mit  concentrirter 
Salpetersäure  behandelt,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  mit  Wasser 
aufgenommen  und  filtrirt.  Hierauf  wurde  das  in  Lösung  befindliche 
Kupfer  bei  Gegenwart  von  Zink  in  das  entsprechende  Chlorid  ver- 
wandelt und  dieses,  unbeschadet  des  zum  Theil  noch  gelösten  Antimons, 
in  bekannter  Weise  durch  das  Nitroso-j3-Naphtol  gefällt  und  bestimmt. 
Der  gefundene  Procentgehalt  stimmte  mit  dem  nach  anderen  zuver- 
lässigen Methoden  gefundenen  Resultate  überein. 

Ist  das  Antimon  als  antimonige  Säure  zugegen,  so  sind  die  Resul- 
tate etwas  ungenauer.  Es  empfiehlt  sich  daher,  die  antimonige  Säure 
durch  Kaliumchlorat  unter  Hinzufügen  von  Salzsäure  vorsichtig  zu 
oxydiren. 

Burgass  fasst  die  für  das  Gelingen  erforderlichen  Bedingungen 
lolgendermaassen  zusammen : 

Es  ist  höchstens  0,3  g  der  zu  fällenden  Substanz  anzuwenden  und  die 
Gegenwart  einer  genügenden  Menge  freier  ÖOprocentiger  Essigsäure  nöthig, 
um  das  Nitroso-j?-Naphtol  wirksam  zu  erhalten.  Die  Fällung  ist  heiss, 
bei  95^  C,  vorzunehmen.  Um  das  Antimon  in  Lösung  zu  erhalten,  hat 
man  10 — 16  cc  Weinsäurelösung  hinzuzusetzen.  Das  Auswaschen  ge- 
schieht mit  nicht  zu  viel  heissem  Wasser,  dem  man  reichlich  Weinsäure 
und  einige  Tropfen  Salzsäure  zugegeben  hat,  dann  mit  Wasser  allein. 
Beim  Auswaschen  ist  es  vortheilhaft,  den  Niederschlag  an  der  Wand 
des  Filters  zu  vertheilen,  da  dann  das  Veraschen  im  Tiegel  leichter 
vor  sich  geht,  als  wenn  derselbe  zusammengeballt  ist.  Der  Niederschlag 
sammt  Filter  wird  in  feuchtem  Zustande  in  den  Tiegel  gebracht,  zuerst 
unter  Luftabschluss  zersetzt  und  dann  unter  Luftzutritt  geglüht. 

Wird  eine  neutrale  Lösung  von  Natriumarsenat  mit  einer  Lösung 
von  Nitroso-f -Naphtol  in  heisser  50  procentiger  Essigsäure  versetzt,  so 
lässt  die  Marsh 'sehe  Probe  in  dem  beim  Erkalten  entstehenden  ge- 
ringen Niederschlage  eine  schwache  Reaction  auf  Arsen  erkennen.  Die 
Reaction  ist  jedoch  nicht  mehr  wahrnehmbar,  wenn  die  Lösung  des 
Natriumarsenats  einige  Tropfen  Salzsäure  enthält.  Das  gleiche  Ver- 
halten zeigt  eine  salzsaure  Lösung  von  arseniger  Säure.  Der  Verfasser 
versuchte  daher  die  Abscheidung  von  Kupfer,  Eisen  und  Kobalt  mit 
Nitroso-j9-Naphtol  bei  Gegenwart  von  arseniger  Säure  oder  Arsensäure. 
Die  Fällung  ging  stets  glatt  von  statten  und  in  den  bei  den  ver- 
schiedensten  Versuchen    gesammelten  Niederschlägen    war    mittelst    der 
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Marsh 'sehen  Probe  kein  Arsen  nachzuweisen.  Die  Trennung  des 
Kupfers,  Kobalts  oder  Eisens  vom  Arsen  ist  nun  in  ganz 
analoger  Weise  auszuführen  wie  die  vom  Antimon.  Die  das  betreffende 
Metall  oder  auch  mehrere  Metalle  neben  Arsen  enthaltende  Lösung  ist 
mit  Salzsäure  anzusäuern  ^)  und  durch  eine  essigsaure  Lösung  von 
Nitroso-/:?-Naphtol  zu  fällen,  nachdem  man  vorher  10 — 20  cc  Essigsäure 
hinzugefügt  hat.  Der  Niederschlag  ist  mit  heissem  Wasser,  dem  man 
2  —  her  Salzsäure  von  1,12  specitischem  Gewicht  zugefügt  hat,  und 
weiter  mit  heissem  Wasser  allein  auszuwaschen  und  der  noch  feuchte 
Niederschlag  im  Platintiegel  zu  glühen.  In  dem  Filtrate  zeigt  sich 
bei  längerem  Hindurchleiten  von  Schwefelwasserstoff  ein  Niederschlag 
von  Arseutrisultid ,  beziehungsweise  Arsenpentasulfid.  Die  Fällung  ist 
trotz  der  Gegenwart  von  Nitroso-f^-Naphtol  eine  vollständige.  Das  sich 
mit  ausscheidende  Nitroso-jii^-Naphtol  lässt  jedoch  eine  Bestimmung  des 
Arsens  als  Sultid  nicht  zu.  Um  das  Arsen  im  Filtrate  zu  bestimmen, 
schlägt  der  Verfasser  daher  vor,  vorhandenes  Arsentrioxyd  durch  Kalium- 
chlorat  unter  Hinzufügen  von  Salzsäure  zu  oxydiren,  wobei  sich  das 
in  Lösung  befindliche  und  ausgeschiedene  Nitroso-ji-Naphtol  zersetzt,  so 
dass  die  Flüssigkeit  klar  erscheint.  Die  klare  Lösung  versetzt  man 
mit  überschüssigem  Ammoniak,  dann  mit  Magnesiamischung  und  be- 
stimmt das  Arsen  in  bekannter  Weise. 

Aut  die  Thatsache,  dass  Kupfer,  Kobalt  und  Eisen  durch  Nitroso- 
ji-Naphtol  gefallt  werden,  während  Arsen  und  Antimon  in  Lösung 
bleiben,  lässt  sich  eine  bequeme  Trennungsraethode  dieser  fünf  Metalle 
unter  einander  gründen.  Die  bisher  üblichen  Methoden,  wie  die 
vielfach  gebräuchliche,  von  A.  C lassen  vorgeschlagene  Oxalsäure- 
methode und  die  Abscheidung  des  Kupfers  auf  elektrolytiscbem  Wege 
neben  Arsen  und  Antimon,  sind  sehr  langwierig  und  mit  Schwierigkeiten 
verknüpft. 

Bei  der  Trennung  des  Kupfers  von  Antimon  und  Arsen 
mittelst  Nitroso-/:/-Naphtols  scheidet  man  das  Kupfer  in  der  vorge- 
sciiriebeneu  Weise  ab,  worauf  sich  im  Filtrate  Arsen  und  Antimon  nach 
der  B  u  n  s  e  n  'sehen  Methode  nach  Zerst  tzu  g  des  ausgeschiedenen 
Nitrose- j:/-Naphtüls  trennen  und,  wie  oben  angeführt,  bestimmen  lassen, 
Ist  auch  Kobalt  vorlianden,   so  sind  Kupfer  und  Kobalt   durch  Nitroso- 


^)  hie  MengenvirLältnisse  sind  genau  die  gleichen   wie  bei  der  Trennung 
vom  Antimon. 
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/?-Naphtol  zugleich  zu  fällen,  die  Summe  der  Oxyde  ist  dann  zu  wägen, 
worauf  dieselben  in  Salzsäure  zu  lösen  und  nach  bekannten  Methoden  zu 
trennen  sind. 

Eine  bequeme  Methode  ist  auch  die  Trennung  des  Eisens 
von  Antimon  oder  Arsen  oder  von  beiden  zugleich,  was 
nach  den  bisherigen  Methoden  namentlich  dann  Schwierigkeiten  bietet, 
wenn  auch  Kupfer  zugegen  ist.  Man  fällt  in  diesem  Falle  Kupfer  und 
Eisen  zusammen  durch  Nitroso-j3-Naphtol  und  filtrirt  den  Niederschlag  ab. 

Während  dann  in  dem  Filtrate  nach  Zerstörung  des  Nitroso-,  - 
Naphtols  Arsen  und  Antimon  auf  bekannte  Weise  getrennt  und  be- 
stimmt werden  können,  ist  der  GesammtrUckstand  des  Kupfers  und 
Eisens  nach  dem  Glühen  im  Platintiegel  zu  wägen,  dann  in  Salzsäure 
aufzulösen  und  das  Kupfer  als  Schwefelkupfer  zu  bestimmen.  Die 
Differenz  gibt  den  Gehalt  an  Eisen  an. 

Nach  den  Untersuchungen  über  das  Verhalten  des  Nitroso-j?-Naphtols 
zu  den  am  häufigsten  vorkommenden  Metallen  ist  für  analytische  Zwecke 
folgendes  hervorzuheben : 

1.  Es  werden  durch  Nitroso-  -Naphtol  einzeln  oder  in  ihrer  Ge- 
sammthcit  quantitativ  gefällt:  Kobalt,  Kupfer,  Eisep. 

2.  Es  bleiben  in  Lösung:  Quecksilber,  Nickel,  Chrom,  Mangan, 
Blei,  Zink,  Aluminium,  Cadmium,  Magnesium,  Calcium,  Beryl- 
lium, Antimon,  Arsen. 

3.  Es  fallen  zum  Theil  aus  und  wirken  bei  Fällungen  mittelst 
Nitroso-  -Naphtols  störend :  Silber,  Zinn,  Wismuth ;  dieselben 
sind  daher  vorher  zu  beseitigen  als  Chlorsilber,  Zinnoxyd  und 
W  ismuthoxy  Chlorid. 

4.  Ebenso  ist  bei  Fällung  des  Eisens  die  Phosphorsäure,  bei 
Fällung  des  Eisens,  Kobalts  und  Kupfers  Wolframsäure  und 
Molybdänsäure  hinderlich. 

üeber  die  Bestimmung  des  Kaliums  als  Perchlorat.  Die  Be- 
stimmung des  Kaliums  als  Perchlorat  nach  der  von  Th.  Sc  h lös  in  g') 
vorgeschlagenen  und  von  K.  Kraut^)  verbesserten  Methode  ist  nicht 
in  Aufnahme  gekommen,  da  dieselbe  nur  ungenaue  Resultate  liefert. 

W.  Wense^),  welcher  das  Verfahren  dadurch  brauchbar  gimacht 
hat,    dass   er    die   lösende  Wirkung   des  Alkohols   auf   das  Kaliumper- 


1)  Diese  Zeitschrift  11,  193. 

2)  Diese  Zeitschrift  14,  152. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891.  S.  691  und  1892,  S.  23:^. 
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chlorat  durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Perchlorsäure  zu  mindern 
suchte,  schreibt  die  folgende  Arbeitsweise  vor: 

Man  verdampft  die  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz,  nach- 
dem man  dieselbe  von  Schwefelsäure  und  nicht  flüchtigen  Säuren  befreit 
hat,  mit  Perchlorsäure  in  einer  gut  glasirten  Porzellanschale  mit  flachem 
Boden,  welche  einen  Durchmesser  von  etwa  1 0  cm  besitzt.  Um  das 
Kaliumperchlorat  möglichst  leicht  auswaschen  zu  können,  sucht  man 
dasselbe  recht  grobkörnig  zu  erzeugen.  Man  erreicht  dies,  indem  man 
die  Kalium  enthaltende  Lösung  vor  dem  Zusatz  der  Perchlorsäure, 
welcher  tropfenweise  erfolgen  muss,  erst  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
damit  nicht  die  Uauptmenge  des  Kaliumperchlorats  sofort  als  feiner 
Schlamm  ausfällt.  Aus  diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  auch  solche 
Lösungen,  welche  viel  freie  Salzsäure  enthalten,  zunächst  für  sich  zur 
Trockne  zu  verdampfen,  den  Rückstand  in  etwas  Wasser  zu  lösen  und 
hierauf  erst  die  Perchlorsäure  hinzuzufügen.  Man  wendet  vortheilhaft 
in  allen  Fällen  etwa  das  IV2  ^is  1^/^  fache  derjenigen  Menge  von  Per- 
chlorsäure an,  welche  gerade  zur  Zersetzung  der  vorhandenen  Salze 
genügen  würde.  Man  setzt  das  Erhitzen  des  Rückstandes  mindestens 
so  lange  fort,  bis  kein  Geruch  nach  Salzsäure  oder  den  sonst  vor- 
handenen flüchtigen  Säuren  mehr  wahrnehmbar  ist.  Zum  Auswaschen 
wird  96  procentiger  Alkohol  benutzt,  dem  0,2  %  seines  Gewichts  an 
Perchlorsäure  (HCIO^)  zugesetzt  sind.  Man  übergiesst  den  Abdampfungs- 
rückstand mit  etwa  lOcc  dieser  Mischung,  welche  nur  noch  etwa  ^/2oooo 
ihres  Gewichts  an  Kaliumperchlorat  aufzunehmen  vermag,  und  zerreibt 
die  Salzmasse  2  bis  3  Minuten  lang  kräftig  mit  Hülfe  eines  am  Ende 
etwas  umgebogenen  Glasstabs.  Man  decantirt  durch  ein  gewogenes, 
bei  120  bis  130"  C.  getrocknetes  Filter  und  wiederholt  das  Zerreiben 
noch  einmal.  Nachdem  der  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  ist,  wird 
dieses  durch  Auswaschen  mit  einigen  Cubikcentimetern  reinen  Alkohols 
vorsichtig  von  der  anhaftenden  Perchlorsäurelösung  befreit.  Das  Filter 
wird  zwischen  Filtrirpapier  gepresst,  25  Minuten  bei  120  bis  130"  C.  ge- 
trocknet und  dann  gewogen.  Ein  Theil  Kaliumperchlorat  entspricht 
0,5382  Theilen  Chlorkalium  und  0,6289  Theilen  Kaliumsulfat.  Das 
ganze  Auswaschen  dauert  bei  Anwendung  einer  kräftig  wirkenden  Saug- 
vorrichtung nur  sehr  kurze  Zeit  und  erfordert  50  bis  70  g  Alkohol. 

Die  Bereitung  der  Perchlorsäure  aus  Kaliumperchlorat  geschieht 
entweder  nach  dem  Verfahren  von  Roscoe  mittelst  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure oder  nach    der   Methode   von   Nativelle   durch  Destillation 
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mit  Schwefelsäure.  Bei  Anwendung  des  letzteren  Verfahrens  destillirt 
man  nach  Wense  in  einer  nicht  zu  dünnwandigen  Retorte  1  Theil 
Kaliumperchlorat  mit  2  Theilen  90  procentiger  Schwefelsäure  fther  freiem, 
möglichst  gelindem  Feuer  im  Yacanm;  das  Destillat  wird  verdünnt, 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Chlorbaryum  kochend  von  Schwefelsäure 
befreit  und  dann  wieder  so  lange  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
bis  kein  Geruch  nach  Salzsäure  mehr  zu  bemerken  ist.  Die  so  er- 
haltene dicke  Säure  wird  unter  Beachtung  gewisser  Vorsichtsmaassregeln 
gegen  das  Stossen  ^)  aus  dem  Luftbade  wiederum  destillirt.  Die  ge* 
wonnene  Säure  wird  auf  einen  etwaigen  Verdampfungsrückstand  geprüft 
und  dessen  Menge  eventuell  bestimmt. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Salze  Schwefelsäure,  so  ist  dieselbe 
vor  der  Kalibestimmung  in  bekannter  Weise  durch  Chlorbaryum  zu 
entfernen.  Ein  Ueberschuss  des  letzteren  ist  hierbei  unbedenklich,  da 
dieser  die  Bestimmungen  nicht  benachtheiligt. 

Der  Verfasser,  welcher  die  Methode  bei  der  Untersuchung  von 
reinem  Chlorkalium,  Handelschlorkalium,  Kainit  und  Carnallit  in  An- 
wendung brachte,  erzielte  nach  den  mitgetheilten  Beleganalysen  sehr 
günstige  Resultate. 

Will  man  bei  der  Kalibestimmung  in  einem  CarnallitlÖserückstand 
das  Ausfällen  der  Schwefelsäure  vermeiden,  so  kann  man  folgenden 
Weg  einschlagen :  Man  verdampft  die  Lösung  mit  so  viel  Perchlorsäure, 
dass  sämmtliche  Chloride  zersetzt  werden,  wäscht  mit  Alkohol  aus,  löst 
den  Rückstand  auf  dem  Filter  in  heissem  Wasser,  verdampft  die  Lösung 
in  einer  Platinschale,  glüht  den  Rückstand  zur  Zersetzung  des  Per- 
chlorats und  bestimmt  das  gebildete  Chlorkalium  durch  Titration  mit 
Silberlösung. 

R.  Ca  spar  i*)  beschreibt  eine  Darstellungsweise  für  Perchlorsäure 
und  bestätigt  die  Zuverlässigkeit  des  von  Wense  beschriebenen  Ver- 
fahrens. 

Nach  Caspar i  sammelt  man  das  Kaliumperchlorat  auf  Asbest- 
ültern  und  trocknet  die  etwa  1  g  Kaliumperchlorat  enthaltenden  Röhrchen 
20  Minuten  bei  130  bis  150^  C,  worauf  man  dieselben  im  Exsiccator 
oder  auch  an  der  Luft  erkalten  lässt.^) 


1)  Schützen  des  Bodens  der  Retorte  durch  Asbest  vor  üeberhitzung. 

2)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  68. 

^  Der  Verfasser  benutzte  zum  Auswaschen  des  Kaliumperchlorats  Alkohol 
von  97  Volumprocenten,  dem  0,2%  seines  Gewichts  an  Perchlorsäure  zugesetzt  waren. 
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Die  Methode  ist  auch  bei  Düngemitteln,  Aschen,  nnd  dergleichen^ 
also  in  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  alkalischen  Erden,  Eisenoxyd^ 
Thonerde  und  Manganoxydul  anwendbar,  wenn  die  folgende  Arbeits- 
weise befolgt  wird. 

Nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  dampft  man  die  salzsaure 
Lösung  der  betreffenden  Substanzen  bis  zur  Verjagung  der  freien  Salz- 
säure ab,  rührt  den  Rückstand  mit  20  cc  heissen  Wassers  an,  worauf 
man  nicht  weniger  als  die  l^/g  fache  Menge  der  zur  Zersetzung  aller 
vorhandenen  Salze  nöthigen  Menge  Perchlorsäure  zufügt.  Die  unter 
öfterem  Umschwenken  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupdickc  einge- 
dampfte Salzmasse  löst  man  nochmals  mit  heissem  Wasser  auf,  um  dann, 
durch  zeitweiliges  Umrühren  die  Zersetzung  befördernd,  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Salzsäuregeruchs  und  bis  zur  beginnenden  Entwickelung 
weisser  Nebel  von  Perchlorsäure  einzudampfen.  Ein  Abrauchen  grösserer 
Mengen  der  Perchlorsäure  ist  zu  vermeiden ;  geschehenen  Falls  ist  die* 
selbe  zu  ersetzen.  Der  erkaltete,  mehr  oder  weniger  dickflüssige 
Schaleninhalt  wird  zu  einer  gleichmässigen  Masse  zusammengescbabt 
und  diese  mit  ungefähr  20  cc  Waschalkohol  gut  verrührt,  ohne  die 
Kaliumperchloratkrystalle  zu  feinem  Mehle  zu  zerreiben.  Nachdem  sich 
die  alkoholische  Lösung  klar  abgesetzt  hat  decantirt  man  durch  das 
Asbeströhrchen,  wiederholt  das  Auswaschen  mit  einer  gleichen  Menge 
Alkohol,  lässt  absetzen  und  decantirt  wieder.  Den  in  der  Schale  ver- 
bliebenen Salzrückstand  befreit  man  durch  schwaches  Erwärmen  vom 
Alkohol,  dampft  unter  mehrmaligem  Umschwenken  mit  etwa  0,3  g 
Perchlorsäure  und  wenig  Wasser  ein  und  wäscht  mit  einigen  Cubik- 
ceutimetern  Alkohol  die  erkaltete  Masse  aus,  wobei  man  dieselbe  voll- 
ständig in  das  Röhrchen  bringt  und  dann  noch  mit  wenig  reinem 
Alkohol  deckt. 

Das  in  dieser  Weise  erhaltene  Kaliumperchlorat  enthält  entweder 
keine  oder  nur  geringe  Mengen  von  Phosphorsäure,  durchschnittlich 
nur  0,00057^  H^PO^. 

Bei  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  anderer  Basen  neben  wenig 
Kali  kann  man  einen  Theil  der  Phosphate  auch  dadurch  abscheiden, 
dass  man  die  salzsaure  Lösung  zunächst  scharf  eintrocknet. 

Bei  der  Abscheidung  der  Schwefelsäure,  welche  bei  derartigen 
Untersuchungen  meist  auszuführen  ist,  sucht  Caspari  einen  Verlust 
an  Kali  möglichst  zu  vermeiden,  indem  er  die  stark  salzsaure  Lösung 
in  der  Siedhitze  tropfenweise  mit   einer   concentrirten   stark    Salzsäuren 
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Chlorbaryumlösung  fällt  und  nach  beendeter  Ausfällung  noch  einige 
Minuten  weiter  kocht. 

Das  Gesammtbild  der  analytischen  Belege  spricht  dafttr,  dass  die 
Methode  durchschnittlich  ein  um  1  bis  2  mg  zu  niedriges  Resultat 
ergibt. 

Weitere  Versuche  des  Verfassers  beweisen  auch  die  Anwendbarkeit 
der  Methode  in  Gegenwart  anderer  im  Wasserbade  nicht  flüchtiger 
Säuren,  wie  der  Chromsäure,  welche  vorher  zu  Chromchlorid  zu  redu- 
ciren  ist,  weiter  der  Borsäure,  der  Weinsäure,  der  Oxalsäure  und  anderer 
alkohollöslicher  Säuren. 

Vorhandene  Ammousalze  sind  durch  Kochen  der  Substanz  mit  kali- 
freier  Natronlauge  oder  Kalkmilch,  oder  auch  durch  Glühen  zu  ent-^ 
fernen.  Sind  Bleiverbindungen  zugegen,  wie  bei  der  Analyse  von  Blei^ 
glas,   so   kann   die  Bildung   basischer   Bleisalze   Störungen   veranlassen. 

A.  Kreider  ^)  hat  die  von  Caspari  vorgeschriebene  Arbeitsweise 
befolgt  und  sehr  befriedigende  Resultate  erhalten. 

Nach  demselben  hat  sich  bei  dem  Abfiltriren  des  Kaliumperchlorats 
die  Verwendung  eines  Go och 'sehen  Tiegels  als  vortheilhaft  erwiesen. 
Bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  deren  vorherige  Abscheidung  nicht 
nöthig  ist,  erscheint  es  rathsam,  das  Kaliumperchlorat  mit  einem  lieber- 
schuss  von  Perchlorsäure  stehen  zu  lassen,  bevor  man  es  mit  Alkohol 
behandelt. 

Zur  Darstellung  der  Perchlorsäure  hat  Kreider  folgende  einfache 
Methode  ausgearbeitet. 

Etwa  100  bis  300^  Natriumchlorat  ^)  werden  in  einer  Glasretorte 
oder  in  einem  Rundkolben  geschmolzen  und  allmählich  so  weit  erhitzt^ 
dass  sich  langsam  Sauerstoff  entwickelt.  Diese  Temperatur  wird  bei- 
behalten, bis  die  geschmolzene  Masse  vollständig  fest  wird,  wodurch 
die  vollkommene  Umwandlung  des  Chlorats  in  Chlorid  und  Perchlorat 
angezeigt  wird.  Die  Reaction  dauert  etwa  l^g  bis  2  Stunden.  Man 
kann  auch,  um  das  Ende  der  Zersetzung  zu  bestimmen,  die  Retorte 
mit  einem  Gasometer  verbinden  und  die  Erhitzung  so  lange  fortsetzen, 
bis  das  nach  der  Gleichung  2  NaClOj  =  NaCl  +  NaClO^  +  0^  be- 
rechnete  Volumen  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt  ist. 


1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  9,  342. 

2)  Das  Natrium chlorat  ist  leicht  im  Handel  zu  erhalten,  und  zwar  gänzlich 
oder  fast  frei  von  Kalium. 


(r?**0?5:^ 
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Das  so  erhaltene  Prodnct  wird  aus  der  Retorte  in  eine  geräumige 
Abdampfschale  gespült  und  mit  einer  hinreichenden  Menge  Chlorwasser- 
stoffsänre  behandelt,  cm  das  Natrinmchlorat,  dessen  Menge  bei  vor- 
sichtige» ('Erhitzen  nur  gering  ist,  vollständig  zn  reduciren^  Die  ganze 
Masse  wird  auf  dem  Wasserbade,  oder  schneller  mit  einiger  Vorsicht 
auf  offener  Flamme,  zuletzt  unter  ^starkem  Rühren,  zur  Trockne  gebracht. 

Dei'  Rückstand  wird  im  'Porzellanmörser  zerrieben  und  dann  in 
«inem  hohen  Becherglase  mit  einem  Ueberschuss  von  möglichst  concen- 
trirter  Salzsäure  behandelt.  Ist  das  Salz  durch  kräftiges  Umrühren  in 
€in  feines  Pulver  verwandelt,  so  macht  die  Chlorwasserstofisänre  die 
PerChlorsäure  frei  und  das  gebildete  Natriumchlorid  setzt  sich  innerhalb 
«einiger  Minuten  ab.  Die  über  dem  Niederschlag  stehende  klare  Lösung 
wird  auf  einem  Gooch 'sehen  Filter^)  abgesaugt,  der  Rückstand  mit 
starker  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  schliesslich  auf  das  Filter  ge- 
bracht und  mit  wenig  Chlorwasserstoffsäure  nachgewaschen. 

Das  Filtrat,  welches  die  Perchlorsäure  mit  dem  Ueberschuss  an 
Ohlorwasserstoffsäure  und  eine  geringe  Menge  Natrinmchlorid  enthält, 
wird  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  bis  sämmtliche  Chlorwasser- 
stoffsäure ausgetrieben  ist  und  die  schweren  weissen  Dämpfe  der  Per- 
chlorsäure auftreten.  Hiermit  ist  die  Perchlorsäure  für  die  Bestimmung 
<les  Kaliums  fertiggestellt. 

Enthielt  das  Ausgangsproduct  kein  Kalium  und  war  die  Perchlor- 
«äure  beim  Abdampfen  vor  dem  Zutritt  von  Ammoniakdämpfen  geschützt, 
so  ist  der  beim  Verdampfen  eines  Theils  der  Perchlorsäure  verbleibende 
Bückstand  in  97procentigem  Alkohol  leicht  und  vollkommen  löslich, 
so  dass  seine  Gegenwart  ganz  unschädlich  ist.  Eine  ganz  reine  Per- 
chlorsäure kann  man  durch  Destillation  des  gewöhnlichen  Productes 
unter  vermindertem  Druck  gewinnen  und  zwar,  wie  Caspari  gezeigt 
hat,  ohne  grossen  Verlust,  wenn  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  das  Er- 
wärmen nach  dem  Verdampfen  regulirt  wird. 

Eine  Modification  der  beschriebenen  Methode  muss  nothwendiger- 
weise  eintreten,  wenn  das  Natrinmchlorat  als  Verunreinigung  Kalium 
enthält  oder  wenn  letzteres  aus  dem  Schmelzgefäss  in  das  Salz  hinein- 
gekommen ist.  In  solchem  Falle  wurde  das  Gemenge  von  Natrium- 
pcrchlorat  und  Natrinmchlorid,   nachdem   es    zur  Zerstörung  von   etwa 


1)  Bisweilen  ist  ein  Platincon'us  des  grösseren  Inhaltes   und  der  grösseren 
£augfläche  wegen  vorzuziehen. 
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vorhandenem  Natriumchlorat  mit  Chlorwasserstoflfsäure  behandelt  worden 
war,  fein  pulverisirt  und  mit  97  procentigera  Alkohol  digerirt,  welcher 
das  Natriumperchlorat  auflöst,  das  Natriumchlorid  Jedoch  sowie  die  Kalisalze 
ungelöst  zurücklässt.  Diese  BehandluHgsweise  wurde  so '  länge  fortge- 
setzt, bis  beim  Verdampfen  eines  kleinen  Theils  des  letzten  Filtrates 
nur  ein  geringer  Rückstand  verblieb.  Die  alkoholische  Lösung  des 
Perchlorats  wurde  dann  aus  einem  grossen  Kolben  destillirt,  bis  dasselbe 
auszukrystallisiren  begann.  Nunmehr  wurde  die  Flamme  entfernt,  der 
Kolbeninhalt  schnell  in  eine  Abdampfschale  entleert  und  mit  Alkohol 
nachgespült.  Der  Schaleninhalt  wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft  und  dann  mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  um 
die  Perchlorsäure  in  Freiheit  zu  setzen. 

Um  die  Menge  der  freien  Perchlorsäure  zu  bestimmen,  wurde  die- 
selbe mit  Natriumcarbonat  neutralisirt,  die  Lösung  verdampft  und  das  so 
gewonnene  Natriumperchlorat  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  im  Kohlen- 
säurestrom erhitzt.  Der  freie  Sauerstoff  wurde  über  Kalilauge  aufge- 
fangen und  nach  einem  Verfahren,  dessen  spätere  Veröffentlichung 
Kreider  in  Aussicht  stellt,  bei  Gegenwart  von  Stickoxyd  mit  Jod- 
wasserstoffsäure zusammengebracht.  Das  hierbei  frei  werdende  Jod 
wurde  mit  einer  Normallösung  von  arseniger  Säure  titrirt  und  aus  dem 
gefundenen  Sauerstoff  die  Menge  der  freien  Perchlorsäure  nach  Abzug 
der  Säure,  die  sich  im  Verdampfungsrückstand  an  Basen  gebunden  vor- 
fandy  berechnet. 

Zur  Bestimmung  der  gebundenen  Perchlorsäure  wurde  der  Ver- 
dampfungsrückstand von  1  cc  der  Säure  in  97  procentigem  Alkohol  ge* 
löst  und  nach  dem  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  die  Menge  des 
Chlors  mittelst  Silbernitrats  festgestellt. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.   Qualitative   Ermittelung   organischer   Körper. 

lieber  eine  Beaction  der  Weinstein-,  Citronen-  und  Aepfelsänre 

berichtet  E.   Pinerna.^)     Als  Reagens  benutzt   er  eine  Auflösung  von 
0,02  //  ^-Naphtol  in  1  cc  reiner  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht 


1)  Chem.  News  76,  6L 
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1,83.  Circa  6  cg  der  obigen  Säuren,  oder  den  entsprechenden  Abdampf- 
rückstand  ihrer  Lösungen  versetzt  man  in  einer  kleinen  Porzellanschale 
mit  10 — 15  Tropfen  des  obigen  Reagens  und  erhitzt  über  der  Spiritus- 
lampe. 

Die  Weinsteinsäure  liefert  hierbei  anfangs  eine  Blaufärbung, 
die  bei  weiterem  Erhitzen  in  ein  entschiedenes  Grün  übergeht.  Versetzt 
man  die  erkaltete  Schmelze  mit  dem  15 — 20  fachen  Volumen  Wasser,  so 
nimmt  die  Lösung  eine  gelbrothe  Färbung  an. 

Die  Citronensäure  gibt  in  gleicher  Weise  eine  blaue  Schmelze, 
deren  Farbe  sich  bei  weiterem  Erhitzen  nicht  ändert.  Die  wässrige 
Lösung  der  Schmelze  bleibt  farblos  oder  ist  hellgelb  gefärbt.  Ein 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Weinsteinsäure  ist  genügend,  um  beim 
weiteren  Erhitzen  der  Schmelze  den  oben  erwähnten  Uebergang  in  Grün 
liervorjjubrin  gen . 

Aepfelsäure  erzeugt  zunächst  eine  grüngelbe  Schmelze,  die  beim 
weiteren  Erhitzen  eine  hellgelbe  Farbe  annimmt.  Die  Färbung  der 
wässrigen  Lösung  ist  hellorange. 

Bei  der  Ausführung  der  Reactionen  hat  man  auf  die  Stärke  und 
Zeitdauer  des  Erhitzens  Acht  zu  geben.  Man  muss  die  Farbenübergänge 
beobachten  und  eventuell  die  Erhitzung  unterbrechen,  sobald  eine  neue 
Färbung  sich  zu  entwickeln  beginnt. 

Andere  organische  Säuren  liefern  keine  so  charakteristischen 
Reactionen. 

Der  Verfasser  erwähnt  noch  einige  Reactionen  mit  Nitriten,  Nitraten 
und  Chloraten.  Fügt  man  10  Tropfen  des  Reagens  zu  etwa  5  cg  Natrium- 
nitrit, in  3 — 4  Tropfen  Wasser  gelöst,  so  erhält  man  eine  starke  Roth- 
färbung, die  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  ändert. 

Fügt  man  zehn  Tropfen  einer  Lösung  von  0,1^7  Resorcin  in  1  cc 
Schwefelsäure  von  66^  Be  zu  circa  6  cg  Kalisalpeter,  so  erhält  man 
zuerst  eine  rothbraune  Färbung,  die  alsdann  intensiv  violett  wird.  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  geht  die  Färbung  in  Orange  über. 

Mit  2  cg  Kaliunichlorat  wird  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine 
intensive  Grünfärbung  erzeugt,  die  bei  Wasserzusatz  in  Braun  umschlägt. 

Zum  Nachweis  von  Formaldehyd  in  Milch  hatte  H  e  h  n  e  r  vor- 
gesehlagen, die  Milch  über  concentrirte  Schwefelsäure  zu  schichten,  wo- 
durch bei  Anwesenheit  von  Formaldehyd  eine  blaue  bis  violette  Färbung 
erzeugt  wird.     N.  Leonard^)  weist  nun  daraufhin,  dass  absolut  reine 

«}  The  Analyst  21,  157. 
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Schwefelsäure  diese  Reaction  nicht  liefert,  während  sie  mit  der  gewöhn- 
lichen Schwefelsäure  des  Handels  eintritt. 

Der  Verfasser  setzte,  um  zu  ermitteln,  welche  Verunreinigung  die 
Ursache  der  Blaufärbung  ist,  ganz  reiner  Schwefelsäure  verschiedene 
Körper,  die  in  dem  gewöhnlichen  Handelsproduct  vorkommen,  zu.  Er 
fand,  dass  die  Anwesenheit  von  Salzsäure,  Salpetersäure,  salpetriger  Säure, 
arseniger  Säure  oder  Bleisulfat  in  Schwefelsäure  allein  das  Auftreten 
der  erwähnten  Reaction  nicht  bewirken,  durch  die  Gegenwart  von  mini- 
malen Spuren  von  Eisenchlorid  in  der  Schwefelsäure  wird  aber  die 
Reaction  hervorgerufen,  sie  beruht  deshalb  auf  der  Oxydation  des  Form- 
aldehyds. Platiuchlorid  bewirkt  die  gleiche  Färbung,  während  Queck- 
silberchlorid, Quecksilberbromid,  sowie  Kaliumpermanganat  schwächer 
wirken.  Natriumhyperoxyd,  Eisenvitriol  oder  Kaliumbichromat  bewirken 
keine  Färbung. 

Zum  Nachweis  von  Bohrzncker  versetzt  Papas o gl i^)  die  wässrige 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer  Kobaltsalzlösuug  und  fügt  Natronlauge 
in  geringem  Ueberschusse  zu.  Die  Flüssigkeit  nimmt  alsdann  eine 
am  ethy  st  violette  Färbung  an.  Eine  Lösung  von  Traubenzucker  wird 
unter  denselben  Verhältnissen  vorübergehend  blau,  dann  schmutzig  grün. 
Trotzdem  gelingt  der  Nachweis  von  Rohrzucker  neben  Traubenzucker 
noch  dann,  wenn  auf  9  Theile  Traubenzucker  1  Theil  Rohrzucker  vor- 
handen ist. 

Gefärbte  Lösungen  müssen  entfärbt  werden;  Gummi  und  Dextrin 
mit  ammoniakalischem  Bleiessig  oder  mit  Baryt  ausgeschieden  werden. 
Diese  Körper  liefern  nämlich  auch  eine  beständige  Blaufärbung,  welche 
die  Rohrzuckerreaction  verdecken  würde. 

Zum  Nachweis  von  Asparagin  benutzt  L.  Moniin ^)  das  Ver- 
halten desselben  zu  concentrirter  Schwefelsäure  und  einer  geringen 
Menge  Resorcin;  das  Asparagin  zeigt  dabei  dasselbe  Verhalten  wie 
Saccharin.^)  Beim  Erwärmen  der  Lösung  wird  dieselbe  grünlich  gelb 
gefärbt.  Versetzt  man  die  verdünnte  schwefelsaure  Lösung  mit  Ammoniak 
oder  Natron,  so  nimmt  sie  eine  grünliche  Fluorescenz  an  ähnlich  wie 
die  des  Resorcins  selbst. 


^)  Bull,  de  Tassociation  des  chimistes  de  sucrerie  et  distillerie  13,  68;  durch 
Dingler 's  polyt.  Journ.  77,  167. 

2)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chini.  16,  543;  durch  The  Analyst  21,  332. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  167  und  28,  352. 
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2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    Elcmentaranälyse. 

Den  Nachweis  und  die  quantitative  Bestimmung  des  Jods,  speciell 
in  organischen  Verbindungen,  gründet  M.  C.  S  c  h  uy  t  e  n  *)  auf  die  bekannte 
Reaction  des  Kaliumbichromats  gegen  Jodsalze.  Bei  allen  organischen 
Verbindungen  lässt  sich  hierdurch  die  Anwesenheit  von  Jod  nachweisen ; 
quantitativ  scheint  die  Reaction  nur  bei  Körpern  der  Fettreihe  zu  ver- 
laufen. Bei  jodhaltigen  Verbindungen  der  Bcnzolreihe  wie  Aristol, 
Jodophenin  etc.  ist  die  Verbrennung  eine  unvollkommene.  Die  Reactions- 
dämpfe  lassen  in  diesen  Fällen  das  mitgerissene  Halogen  entweichen 
ohne  dass  es  sublimirt.  Der  Verfasser  verfährt  bei  der  Bestimmung  in 
folgender  Weise.  In  ein  Reagensrohr  von  circa  1 5  cm  Länge  bringt 
man  die  gewogene  Substanz  (in  einer  Menge,  die  0,03—0,05^  Jod  ab- 
zugeben vermag).  Man  mischt  mit  frisch  geschmolzenem  und  fein  ge- 
pulvertem Kaliumbichromat  und  überschichtet  das  Gemenge  noch  mit 
einer  etwa  6 — 1  cm  hohen  Schicht  des  Bichromats.  Hierauf  zieht  man 
das  Reagensrohr  zu  einer  gebogenen  Capillare  aus.  Man  erwärmt  das 
Rohr  langsam  von  oben  nach  unten,  den  oberen  Theil  der  Röhre  kühlt 
man,  indem  man  dasselbe  in  der  Nähe  der  Capillare  in  einer  Länge 
von  3  cm  mit  einem  feucht  gehalteneu  Stückchen  Zeug  umwickelt. 

Das  Jod  sublimirt  in  die  kälteren  Thcile  des  Rohres.  Man  erhitzt 
so  lange,  bis  kein  Jod  mehr  entweicht  und  das  Rohr  zwischen  Sublimat 
und  Schmelze  ganz  klar  geworden  ist  Man  kühlt  vorsichtig  ab ;  während 
des  Abkühlens  hält  man  das  Rohr  horizontal,  damit  keine  Jodkrystalle 
wieder  niederfallen  können.  Man  schmilzt  das  Rohr  im  klaren  Theile 
ein,  zieht  etwas  aus  und  durchschneidet  es.  Durch  Auflösen  des  Jods 
in  Jodkaliumlösung  und  Titration  mit  Thiosulfatlösung  kann  man  die  Jod- 
menge erfahren.  Man  kann  auch  das  Jod  direct  bestimmen,  indem  man 
das  Röhrchen  einige  Secunden  über  Chlorcalcium  liegen  lässt  bis  man 
mit  der  Lupe  keine  Wassertheilchen  zwischen  den  Jodkrystallen  ent- 
decken kann  und  dann  das  Röhrchen  zur  Wägung  bringt.  Hierauf 
sublimirt  man  das  Jod  weg  und  wiegt  das  Röhrchen  zurück. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  recht  befriedigende. 

Die  Methode  lässt  sich  auch  bei  anorganischen  Jodverbindungen 
mit  Erfolg  anwenden. 


i)  Chemiker-Zeitung  19,  1143. 


\ 
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b.    Bestimmung  näherer  Bealandtheile. 

Zu  der  Bestimmung  der  Fettsäuren  mit  niedrigem  Kohlenstoff» 
gehalt  (Ameisensäure  und  Essigsäure)  durch  Destillation  ihrer  wässrigen 
Lösungen  nach  der  Duclaux 'sehen  Methode*)  hat  E.  SoreP)  einen 
Beitrag  geliefert.     Ich  hegnOge  mich  mit  dem  Hinweis  auf  diese  Arbeit. 

Zur  Bestimmung  des  Formaldehyds  in  verdünnten  Lösungen  be- 
nutzt  H.  M.  S  m  i  t  h  ^)  dessen  leichte  Oxydirbarkeit  mit  Kaliumperman- 
ganat in  alkalischer  Lösung.  Nach  den  Angaben  des  Verfassers  soll  in 
der  Kälte  die  Oxydation  nur  bis  zur  Ameisensäure  gehen,  während  beim 
Kochen  bekanntlich   diese   zu  Wasser   und  Kohlensäure   oxydirt  wird.*) 

Nach  beiden  Phasen  des  Oxydationsprocesses  lässt  sich  der  Form- 
aldehyd bestimmen. 

Die  erforderliche  Permanganatlösung  enthält  5,260^  Obermangan- 
saures  Kali  im  Liter;  1  cc  derselben  entspricht  beim  Titriren  in  der 
Wärme  0,00075^,  beim  Titriren  in  der  Kälte  0,00150^  Formaldehyd. 
Ausserdem  bereitet  man  sich  eine  Kalilauge,  die  50^  Kaliumhydroxyd 
in   lOOcc  enthält. 

Die  verdtlnnte  Formaldehydlösung  (im  Maximum  circa  0,08  g  Form- 
aldehyd enthaltend)  bringt  man  in  eine  Porzellanschale  und  fügt  so  viel 
Kalilauge  hinzu,  dass  die  Gesammtlösung  wenigstens  10^/^  Alkali  ent- 
hält. Man  lässt  nun  unter  stetem  Umrühren  die  Permanganatlösung  zu= 
fiiessen  bis  die  auftretende  Grünfärbung  nur  langsam  verschwindet.  Man 
erwärmt  nun  auf  30  ^  C,  bei  welcher  Temperatur  sich  der  Manganoxyd- 
niederschlag besser  absetzt  und  fügt  so  lange  je  0,5  cc  der  Permanga- 
natlösung hinzu  bis  die  olivengrüne  Färbung  15 — 20  Secunden   anhält. 

Dies  ist  der  Endpunkt  der  ersten  Oxydationsphase,  die  nach  folgender 
Gleichung  verläuft: 

2KMn04  +  KOH4-3HCOH  =  2  MnO(OII)2+ 3HC00K. 

Hierauf  lässt  man  zu  der  Lösung  eine  so  grosse  Menge  Permanganat- 
lösung hinzufliessen,  als  der  bisher  verbrauchten  Anzahl  Cubikcentimeter 
weniger  2  entpricht,  und  erhitzt  zum  Sieden.  Der  Manganniederschlag 
trennt  sich  nach  dem  Aufhören  des  Erhitzens  leicht  von  der  Flüssigkeit ; 
diese  darf  noch  nicht  grün  gefärbt  erscheinen.     Man  fügt  nun  solange  unter 


1)  Ver^l.  diese  Zeitschrift  27,  75  u.  80,  627. 

2)  Annales  de  Chimie  analyt.  13,  245;  durch  The  Analyst  21,  239. 

3)  The  Analyst  21,  148. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  83,  471  u.  36,  90. 
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jedesroaligero  Aufkochen  je  5  Tropfen  der  Permanganatlösung  hinza,  bis 
2aletzt  die  auftretende  smaragdgrüne  Färbung  der  Lösung  wenigstens 
10  Minuten  erhalten  bleibt.  Die  Titration  ist  dann  beendet.  Die  Re- 
actionsgleichung  ist: 

4KMn04  +  2KOH  +  3HCOH  =  4MnO(OH)2+ 3K^  CO3. 

In  der  angegebenen  Weise  führt  man  erst  einen  Vorversuch  aus  und 
macht  dann  die  definitive  Bestimmung  in  der  Art,  dass  man  fast  die 
ganze  Menge  der  zur  ersten  Phase  erforderlichen  Permanganatlösung  auf 
einmal  zusetzt,  auf  etwa  30^  C.  (nicht  höher)  erwärmt  und  dann  wie  oben 
zu  Ende  titrirt. 

Wegen  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  die  Lösung  der  alka- 
lischen Mauganate  empfiehlt  sich  kein  zu  langes  Erhitzen. 

Ein  etwaiger  Gehalt  der  Formaldehydlösung  an  Ameisensäure  muss 
bei  der  Analyse  berücksichtigt  werden. 

Hinsichtlich  der  Discussion  über  diese  Mittheilung  in  der  Society 
of  public  Analysts  verweise  ich  auf  das  Original  und  hebe  nur  hervor, 
dass  H  e  h  n  e  r  betont,  dass  Alkohol  und  andere  organische  Körper  leicht 
stören  könnten,  was  Smith  für  die  Titration  in  der  Wärme  zugibt, 
während  wenigstens  in  den  meisten  Fällen  in  der  Kälte  eine  Störung 
nicht  zu  befürchten  ist. 

N.  Leonard  und  H.  M.  Smith')  versuchten  die  eben  besprochene 
Methode  zur  Bestimmung  der  Formaldehydmengen  anzuwenden,  die  zur 
Conservirung  der  Milch  zugefügt  werden. 

Die  Trennung  des  Formaldehyds  von  der  Milch  geschah  durch 
Destillation  im  Dampfstrom;  im  Destillate  wurde  der  Formaldehyd  mittelst 
Permanganats  bestimmt. 

Das  Destillat  von  reiner  Milch  reagirt  unter  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen nicht  auf  Permanganat.  Die  Ausführung  der  Bestimmung  des 
Formaldehyds  in  Milch  scheiterte  daran,  dass  es  nicht  gelingt,  durch 
Destillation  die  alkalisch  oder  sauer  gemachte  Milch  vollständig  von 
Formaldchyd  zu  befreien.  Es  liegt  dieses  einerseits  daran,  dass  die  Ei- 
weissstoflFe  der  Milch  sich  mit  Formaldehyd  condensiren  ^),  andererseits 
an  eigenthümlichen  Erscheinungen  bei  der  Destillation  von  Formaldehyd- 
lösungen, die  den  von  Duclaux"*)  gemachten  Beobachtungen  bei  der 
Destillation  von  Essigsäurelösungen  gleichen. 


1)  The  Analyst  22,  5. 

2)  Vergl.  die  entsprechenden  in  letzter  Zeit  angemeldeten  Patente. 
5   VerKl.  diese  Zeitschrift  27,  75  u.  80,  627. 
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Ein  einfaches  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Formaldehyds  in 
verdünnten  Losungen  gründet  R.  Orchard*)  auf  die  bekannte  Reductions- 
fähigkeit  desselben  gegen  ammoniakalische  Silberlösung. 

10  cc  einer  etwa  O,lprocentigen  Formaldehydlösung  fügt  man  zu 
einem  Gemenge  von  25  cc  Vio  Normal-Silbemitratlösung  und  10  cc  ver- 
dünntem Ammoniak  (1  cc  Ammoniak  von  0,88  specifischem  Gewicht  in  50  cc 
Wasser)  und  erhitzt  mindestens  4  Stunden  lang  am  Rückflusskühler. 

Man  filtrirt  das  ausgeschiedene  Silber  ab  und  bringt  es  als  solches 
zur  Wägung.  Auch  kann  man  im  Filtrate  das  überschüssige  Silber- 
nitrat titrimetrisch  bestimmen. 

1  cc  Vio  Normal-Silbemitratlösung  entspricht  0,0007495  g  Form- 
aldehyd. Die  Multiplication  des  gewogenen  Silbers  mit  0,0694  ergibt  die 
Gramme  Formaldehyd  in  der  angewandten  Menge.  Die  Beleganalysen 
sind  recht  befriedigende. 

Die  Bestimmung  des  Tannins  und  des  Gerbstoifs  der  Gerbmaterialien 
versuchte  E.  Aweng-)  unter  Ueberführung  in  die  bekannten  Conden- 
sationsprodcute  mit  Formaldehyd.  Die  Methode  scheint  sich  aber  nicht 
zu  einer  quantitAtiven  ausbilden  zu  lassen. 

Zur  Bestimmung  des  Glycerins  führt  Boulez^)  dasselbe  zunächst 
in  Glycerinphosphorsäure  C3ll3(0H)o  PO^  H^,  und  dann  durch  Neutrali- 
siren  mit  Calciumcarbonat  in  deren  Kalksalz  über.  Die  Trennung  von 
dem  aus  der  überschüssigen  Phosphorsäurc  resultirenden  phosphorsauren 
Kalk  erfolgt  in  wässriger  Lösung,  in  welche  nur  das  Kalksalz  der 
Glycerinphosphorsäure  übergeht. 

Zur  Bestimmung  vorreibt  man  mittelst  eines  Pistills  circa  lg  Glycerin 
mit  etwa  2  g  Phosphorsäureanhydrid  in  einer  Porzellanschale  mit  flachem 
Boden  von  C  ^/g  cm  Durchmesser  und  erhitzt  7  Stunden  lang  auf  130 — 
135*^.  Man  lässt  erkalten,  löst  den  syrupartigen  Rückstand  in  20  cc 
Walser  und  fügt  in  kleinen  Portionen  10  g  gefälltes  Calciumcarbonat 
hinzu,  wobei  man  ven-eibt  um  die  Entwicklung  der  Kohlensäure  zu 
erleichtern.  Man  lässt  nun  unter  häutigem  Umrühren  12  Stunden  lang 
stehen,  iiltrirt,  wäscht  mit  300  cc  kaltem  Wasser  aus  und  bestimmt  im 


J)  The  Analyst  22.  4. 

2)  Apotheker-Zeitung  1896,8.8:31;  durch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  86,  728. 

3)  Bull.  Soc.  Chim.  du  Nord  de  la  France  4,  115;  durch  Chemiker-Zeitung 
16,  R.  263. 

Freauniua.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  48 
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Filtrate  wie  üblich  die  Phosphorsäure.    Für  reines  Gljcerin  fand  Bonlez 
statt  1,0652  Phosphorsäure  im  Maximum  1,07  im  Minimum   1,06. 

Für  die  Analyse  unreiner  Glycerine  modificirt  man  die  Methode, 
indem  man  nach  Zugabe  des  kohlensauren  Kalks  noch  etwas  Chlor- 
calciumlösung  zufügt,  sonst  aber  wie  oben  angegeben  verfährt. 

Eine  volu metrische  Bestimmung  der  Harnsäure  gründet  G.  Dc- 
nig^s^)  auf  die  Fällbarkeit  derselben  durch  unterschwefligsaures  Kupfer. 
Für  die  Ausführung  der  Bestimmung  sind  folgende  Lösungen  erforderlich. 
Dieselben  enthalten  in  je  1  { : 

1)  1 60  (/  wasserfreies  kohlensaures  Natron. 

2)  100  g  reines  krystallisirtes  Natriumthiosulfat  und  100  </  Seignette- 
salz. 

3)  40  g  reinen  krystallisirten  Kupfervitriol  und  10  Tropfen  concen- 
trirte  Schwefelsäure. 

Mittelst  10  CO  der  Lösung  1  fällt  man  aus  100  cc  Urin  die  Phos- 
phate und  alkalischen  Erden.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  40  cc  der 
Lösung  2  und  10  cc  der  Lösung  3. 

Nach  10  Minuten  langem  Stehen  und  nachdem  man  sich  von  der 
vollständigen  Ausfällung  überzeugt  hat,  filtrirt  man  mit  der  Saugpampe 
den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  gut  aus  insbe- 
sondere, wenn  zuckerhaltiger  Harn  vorliegt.  Den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag spritzt  man  mit  heissem  Wasser  in  eine  Porzellanschale,  versetzt 
mit  0,5 — l,5cc  Salzsäure  und  Bromwasser  bis  das  harnsaure  Kupfer 
vollkommen  gelöst  ist  und  die  Flüssigkeit  dauernd  gelb  oder  gelbgrün 
gefärbt  erscheint. 

Die  Flüssigkeit,  deren  Volumen  nicht  mehr  als  40  cc  betragen  soll, 
erhitzt  man  zum  Sieden,  fügt  1 0  cc  Ammoniaklösung  hinzu  und  titrirt 
das  vorhandene  Kupfer,  während  die  Lösung  stets  im  Sieden  erhalten 
bleibt,  unter  tropfenweisem  Zusatz  einer  Vio  Normal-Cyankaliumlösung 
bis  zum  Verschwinden  der  Blaufärbung.^) 

Die  Titration  wird  ungenau  bei  Gegenwart  von  Sarkosin,  Adenin 
oder  Hypoxanthin.  Die  Anwesenheit  dieser  Basen  zeigt  die  Fällung  an, 
die  unterschwefligsaures  Kupfer  in  dem  mit  Kalilauge  neutralisirten  Urin 
erzeugt.     Man    fällt    die  Basen   aus  der  neutralen  Lösung   mittelst   der 


J)  Bull.  See.  I'harni.  Bordeaux  1896,  75;  durch  The  Analyst  21,  212. 

^)  Vergl.  R.  Fresenius  Anleitung  zur  quant.  Analyse  VI.  Aufl.,  Bd.  I,  836. 
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Lösungen  2  und  3,  fügt  die  10  cc  der  Sodalösnng  erst  dann  hinzu  und 
verfährt  im  Uebrigen  wie  oben  angegeben. 

Die  quantitative  Trennung  des  Trimethylamins  von  Ammoniak 
bewirkt  H.  Fleck*)  nach  dem  von  Duvillier  und  Buisine*)  zur 
Darstellung  des  Trimethylamins  aus  einem  Gemisch  mit  Ammoniak  an- 
gegebenen Verfahren,  Extra ction  der  Sulfate  beider  Basen  mit  kaltem 
absolutem  Alkohol,  in  welchem  Ammoniumsulfat  unlöslich  ist.  Der  Ver- 
fasser weisst  daraufhin,  dass  die  Angabe  von  Winkeles,^)  Ammonium- 
chlorid sei  in  Gegenwart  von  salzsaurem  Trimethylamin  in  Alkohol  un- 
löslich, nur  giltig  ist,  wenn  beide  Salze  in  grösserer  Menge  vorhanden 
sind.  Ist  dagegen  die  Menge  des  salzsauren  Trimethylamins  eine  nur 
geringe,  so  werden  beträchtliche  Quantitäten  Ammoniumchlorid  gelöst. 
Das  Princip,  die  Chloride  mit  Alkohol  auszuziehen,  gestattet  daher  zwar 
unter  Umständen  eine  Abscheidung  reinen  Trimethylamins  aus  einer 
Mischung  mit  Ammoniak,  aber  niemals  eine  quantitative  Trennung  beider 
Basen. 

Fleck  verfährt,  wenn  beide  Basen  als  Chloride  vorliegen,  fol- 
gendermaassen.  Die  getrockneten  salzsauren  Salze  beider  Basen  werden 
mehrmals  mit  dem  6 — 7  fachen  Volumen  an  kochendem  absolutem  Alkohol 
extrahirt.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit 
einem  Ueberschuss  an  Aetzkali  und  fängt  die  beim  Kochen  übergehenden 
Hasen  in  einer  grösseren  Menge  Wasser  auf.  Die  wässerige  Lösung  der 
Basen  versetzt  man  mit  Lackmustinctur,  titrirt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  dampft  die  neutralisirte  Lösung  zur  Trockne.  Den  Abdampf- 
rückstand behandelt  man  mit  einem  Liter  kalten  absoluten  Alkohols, 
in  welchem  das  Sulfat  des  Trimethylamins  löslich  ist.  Man  filtrirt, 
destillirt  den  Alkohol  ab  und  bringt  das  getrocknete  Sulfat  zur  Wägung. 
Der  Verfasser  hat  sich  davon  überzeugt,  dass  einerseits  die  Extraction 
der  Chloride  eine  vollständige  war,  andererseits  ergab  die  Ueberführung 
des  Sulfats  in  das  Platindoppel-Salz  des  Trimethylamins  ein  Kriterium 
für  seine  Reinheit. 


^)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  Society  18,  670. 

2)  Liobig*s  Annalen  23,  299. 

3)  Lieb  ig  *8  Annalen  93,  321. 
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IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,    Handel,    Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut 

Einige  neuere  Specialwerke.  Seit  mehreren  Jahren  beschäftigt 
sich  eine  vom  kaiserlichen  Gesundheitsamte  einberufene  Commission 
deutscher  Nahrungsmittelchemiker  mit  der  Bearbeitung  von 
Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beur- 
theilung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln.  Diese  Commission 
hat  vor  Kurzem  ein  Heft  herausgegeben  ^),  dessen  Inhalt  sich  auf  all- 
gemeine Untersuchungsmethoden,  Nachweis  und  Bestimmung  der  Con- 
servirungsmittel,  Fleisch  und  Fleischwaaren,  Wurstwaaren,  Fleischextract 
und  Fleischpepton.  Eier,  Caviar,  Milch  und  Molkereinebenerzeugnisse  ^), 
Käse,  sowie  Speisefette  und  Oele  erstreckt.  Die  Veröffentlichung  soll  nur 
einen  Entwurf  vorstellen,  zu  welchem  noch  andere  Fachgenossen 
Stellung  nehmen  können.  Die  Vereinbarungen  gelten  daher  nicht  als 
obligatorisch,  werden  aber  von  der  Commission  als  die  zur  Zeit  em- 
pfehlenswerthesten  für  die  Untersuchung  und  Beurtheilung  der  betreffenden 
Nahrungs-  und  Genussmittel  angesehen.  Das  Heft  verdient  die  ein- 
gehendste Beachtung  aller  Fachgenossen,  damit  nach  sorgfältiger 
experimenteller  Nachprüfung  der  Vorschläge  durch  möglichst  weite  Kreise 
sich  der  Entwurf  später  zu  einem  abgeschlossenen  Werke  umgestalten 
lässt.  ^) 

Von  Benedikt's  bekannter  Analyse  der  Fette  und  Wachs- 
arten ist  eine  neue  Auflage  erschienen.*)  Der  verdienstvolle  Verfasser 
wurde    inmitten    der    Vorbereitung    derselben    vom    Tode    ereilt;    sein 

1)  Voreiubarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurtheilung  von 
Nahrungs-  und  Genussniitteln,  sowie  Gebrauchsgegenständen  für  das  deutsche 
Reich.  Heft  I.  XIV  u.  110  S.  Berlin  bei  Julius  Springer  1897. 

2)  Im  Original  liegt  ein  Druckfehler  vor,  es  heisst  dort  „Molkereinebenabfalle.* 

3)  Ich  benutze  diese  Gelegenheit,  um  einen  sinnstörenden  Druckfehler  zu 
verbessern.     Auf  S.  13  nmss  die  Formel  für  die  Berechnung  der  Dextrose  heissen: 

0,93  s -fW 
~ "     1,455      '  L.  G. 

4)  Rudolf  Benedikt,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten.  Dritte  er- 
weiterte Auflage,  herausgegeben  von  Ferdinand  Ulzer.  XVIII  und  660  S. 
Berlin.  Julius  Springer,  1897. 
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Schüler  und  langjähriger  Mitarbeiter  F.  Ulzer  hat  darauf  die  Heraus- 
gabe des  Werkes  übernommen.  Alle  wichtigen  Arbeiten,  die  seit  Ab- 
schluss  der  vorigen  Auflage  erschienen  sind,  wurden  für  die  vorliegende 
gebührend  berücksichtigt.  So  stellt  das  Buch  auch  in  seiner  neuen 
Gestalt  denselben  bewährten  Führer  auf  diesem  Arbeitsgebiete  vor,  als 
der  es  schon  seit  seinem  ersten  Erscheinen  von  allen  Chemikern  ge- 
schätzt wird. 

Zur  üntersnchnng  von  Fleischextracten  and  Fleischpeptonen.^) 
E.  Kemmerich^)  fand  im  Fleischextract  Glykogen  auf.  Er  be- 
stimmte es  quantitativ,  indem  er  die  Lösung  des  Extractes  in  wenig 
"Wasser  mit  60  procentigem  Alkohol  fällte,  den  erhaltenen  Niederschlag 
nach  K  ü  1  z  ^)  mit  3  procentiger  Kalilauge  behandelte  und  mit  der  so  ge- 
wonnenen Lösung  nach  Brücke's  Vorschrift*)  weiter  verfuhr.  Der  Gly- 
kogengehalt  betrug  0,5  bis  1,4  JIJ  und  entspricht  einem  solchen,  wie  er  im 
Rindfleisch  vorkommt.  Der  Verfasser  sieht  sein  Auftreten  im  Fleisch- 
extract als  Beweis  dafür  an,  dass  das  Fleisch  in  frischem  Zustande 
und  unter  Ausschluss  von  Fermentwirkungeu  verarbeitet  wurde.  Alle 
Versuche,  im  Fleischextract  andere  Verbindungen  nachzuweisen,  die 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  verwandelt  werden, 
fielen  negativ  aus.  Das  Fleischextract  ist  also  frei  von  nennenswerthen 
Mengen  Dextrin,  Zucker  u.  s.  w. 

Frisches  gutes  Fleischextract  enthält  nach  Kemmerich,  der  ge- 
wöhnlichen Meinung  entgegen,  fast  kein  Kreatin,  wohl  aber  grosse 
Mengen  Kreatinin.  Jedenfalls  findet  man  im  frischen  Extracte,  wenn 
man  dasselbe  mit  wenig  Wasser  oder  Glycerin  verdünnt,  unter  dem  Mikro- 
skop nur  die  wetzsteinförmigen  charakteristischen  Kreatininkrystalle, 
nicht  aber  die  säulenförmigen  rhombischen  Kreatinkrystalle,  die  sich  aus 
den  Kreatininlösungen  (in  Folge  der  Addition  von  H^jO  au  das  Kreatinin- 
molecül)  bei  langem  Stehen  bilden  und  absetzen.  Der  Verfasser 
konnte  bei  dieser  Gelegenheit  die  Angaben  von  Johnson*^)  bestätigen, 
wonach  in  ganz  frischem  Fleisch  kein  Kreatin,  sondern  nur  Kreatinin 
vorkommt.  Das  Kreatin  findet  sich  erst  37  Stunden  nach  der  Schlach- 
tung in  grösserer  Menge. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  501  u.  84,  372,  548  u.  568. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  18,  409. 

3)  Vergl   diese  Zeitschrift  25,  605. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  10,  500. 

5)  Proceedings  of  the  Royal  society  60.  28. 
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Ferner  wies  Kemmerich  auf  den  Gehalt  des  Fleischextractes 
an  Albamose  und  Pepton  hin.  £rstere  bestimmte  er  darch 
Aussalzen  mit  Ammonsulfat  in  der  Siedehitze,  Kochen  des  Nieder- 
schlages mit  Baryumcarbonat  und  Wasser  zur  Entfernung  des  Ammoniaks, 
Eindampfen  im  Wasserbade  nach  Zusatz  von  etwas  Barytwasser,  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Baryts  mit  Schwefelsäure,  Filtriren  und 
Eindampfen.  Er  fand  so  9,89  %  Albumose.  Zur  Bestimmung  des 
Peptons  wurde  eine  gesonderte  Probe  mit  80  procentigem  Alkohol  aus- 
gezogen, wobei  Leim  und  Albumose  ungelöst  bleiben,  Pepton  aber  in 
Lösung  geht  und  neben  Kreatinin  durch  Phosphorwolframsäure  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  gefällt  wird.  Das  nach  Kühne  rein  dargestellte 
Pepton  und  das  Kreatinin  betrugen  zusammen  16,74  %^  und  nach  Abzug 
von  4,33  ^  Kreatinin,  das  in  einer  besonderen  Probe  durch  Fällen  mit 
alkoholischer  Chlorzinklösung  in  neutraler  concentrirter  Lösung  bestimmt 
wurde,  ergaben  sich  12,31  ^  Pepton. 

Der  Verfasser  benutzt  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  verschiedenen 
Eiweisskörper  in  Alkohol,  um  sich  ein  annäherndes  Urtheil  über 
die  Zusammensetzung  eines  Fleischextractes  zu  verschaffen.  Leim  wird 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Alkohol  von  50 — 60  Maassprocent 
gefällt.  Albumosen  werden  durch  60  procentigen  Alkohol  vollständig 
gelöst,  falls  sie  nicht  vorher  auf  110 — 120®  erhitzt  wurden;  durch 
80  procentigen  Alkohol  werden  sie  gefällt.  Pepton  ist  in  80  procentigem 
Alkohol  löslich,  in  mehr  als  90  procentigem  aber  unlöslich.  Der  Ver- 
fasser fand  für  dasselbe  Fleischextract,  das  ihm  zu  den  vorstehenden 
Analysen  diente,  nach  diesem  Verfahren  folgende  Zusammensetzung: 
In  50  procentigem  Alkohol  unlöslich 

Mineralstoffe  (hauptsächlich  Erdphosphate)     ....       8,90  ^ 
Organische  Substanz  (hauptsächlich  Leim)      .     .     .     .       6,19  « 
In  50  procentigem  Alkohol  löslich,  in  80  procentigem  Alkohol 
unlöslich 

Mineralstoffe  (hauptsächlich  Phosphate) 3,14  « 

Organische  Substanz  (hauptsächlich  Albumose)    .     .     .     14,76  « 
In  80  procentigem  Alkohol  löslich 

Mineralstoffe  (hauptsächlich  Kaliumchlorid  und  Kalium- 
phosphat)    10,25  « 

Organische  Substanz  (darunter  Pepton) 44,87  « 

Wasser  (Differenz) 11,89« 

lOO^KTjJi 
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Den  Peptongehalt  der  Fleischpeptone  bestimmt  G.  Bruy- 
lants^),  indem  er  von  dem  Gewichte  der  Trockensubstanz  die  Summe 
von  Asche,  Alkoholextract,  (mit  95  procen tigern  Alkohol),  coagulirbarem 
Eiweiss  und  Albumose  abzieht.  Trockensubstanz,  Asche,  coagulirbares 
Eiweiss  und  Albumose  werden  in  bekannter  Weise  ermittelt,  speciell 
die  letztgenannte  nach  dem  Verfahren  von  König  und  Kisch.^)  Zur 
Bestimmung  des  Alkoholextractes  benutzt  man  nach  dem  Verfasser  etwa 
so  viel  Substanz,  als  bg  Trockensubstanz  entsprechen.  Man  löst  sie 
2um  dicken  Syrup  und  giesst  diesen  in  das  zehnfache  Volumen  95  pro- 
centigen  Alkohol.  Man  filtrirt,  erschöpft  den  Rückstand  noch  drei- 
oder  viermal  mit  Alkohol  und  dunstet  die  vereinigten  alkoholischen 
Auszüge  auf  dem  Wasserbad  zum  S3rrup  ein.  Derselbe  wird  mit  dem 
vier-  bis  fünffachen  Volumen  Alkohol  behandelt,  worauf  man  nach  er- 
folgtem Absitzen  filtrirt,  nachwäscht  und  das  Filtrat  eindunstet.  Der 
erhaltene  Rückstand  wird  ein  drittes  Mal  mit  Alkohol  behandelt.  Der 
Verdunstungsrückstand  dieser  neuen  Lösung  ist  in  der  Regel  in 
95  procentigem  Alkohol  klar  löslich.  Man  verdampft  diese  Lösung 
auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  und  trocknet  den  Rückstand,  zuletzt 
bei  102®,  zu  constantem  Gewicht. 

Dieses  Verfahren  ist  von  K.  Micko^)  empfohlen  worden. 

A.  Denaeyer*)  weist  darauf  hin,  dass  in  die  Fällung,  welche 
man  durch  Aussalzen  mit  Ammonsulfat  erhält,  auch  der  Leim  und  das 
Leimpepton  eingehen.  Er  gibt  an,  dass  sich  eine  Trennung  der  beiden 
letzteren  von  der  Albumose  durch  Ealiumquecksilberjodid  ausführen 
lässt,  indem  nur  diese  durch  das  genannte  Reagens  gefällt  wird.  Salzt 
man  demnach  das  Filtrat  von  dem  Ealiumquecksilbeijodid-Niederschlag 
mit  Ammonsulfat  aus,  so  erhält  man  nur  Leim  und  Leimpepton. 

Wie  L.  Crismer^)  zeigt,  fällt  das  Ealiumquecksilberjodid  in  neu- 
traler Lösung  weder  Pepton,  noch  Albumose,  noch  Syntonin,  noch 
Leim.  Wob]  aber  erhält  man  Niederschläge  in  schwach  sauren 
Lösungen  oder  auch  bei  Gegenwart  der  meisten  Neutralsalze.  Diese 
Niederschläge  sind  jedoch   sowohl   in   überschüssigem  Pepton  als  auch 


1)  Ball,  de  Tassoc.  beige  des  chimistes  8,  210. 

8)  Diese  Zeitschrift  28,  196. 

^  Zeitschrift  des  allgem.  Österreich.  Apotheker-Vereins  80,  1. 

4)  Bull,  de  Tassoc.  beige  des  chimistes  8,  207,  299. 

5)  Bull,  de  Tassoc.  beige  des  chimistes  4,  1B5,  233. 
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im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich.  Denaeyer's  Verfaliren 
eignet  sich  daher  nicht  für  quantitative  Bestimmungen. 

Dagegen  ist  eine  alkalische  Kaliuraquecksilberjodidlösung  ein 
sehr  empfindliches  Reagens  auf  Ereatin  und  Kreatinin,  indem  sie  noch 
mit  0,00001  g  der  genannten  Basen  in  der  Kälte  einen  deutlichen 
Niederschlag  von  metallischem  Quecksilber  gibt,  während  Pepton-, 
Albumose-,  Syntonin-  und  Leimlösungen  in  der  Kälte  klar  bleiben. 

Constatirt  man  mit  Hülfe  dieser  Reaction  in  einem  Fleischpepton 
die  Abwesenheit  des  Kreatins  oder  Kreatinins,  so  darf  man  annehmen^ 
dass  es  aus  ausgelaugtem  Fleisch  bereitet  oder  mit  Alkohol  behandelt  war. 

Als  Leimreagens  benutzt  Crismer  eine  saure  Chromsäurelösnng. 
Dieselbe  gibt  noch  bei  Gegenwart  von  1  mg  Leim  in  mehreren  Cubik- 
centimetern  Wasser  einen  Niederschlag ;  Leimpepton  wird  dadurch  nicht 
gefällt.  Doch  kann  die  Gegenwart  von  Leim  nur  dann  als  bewiesen 
angesehen  werden,  wenn  gleichzeitig  durch  das  Ausbleiben  einer  Fällung 
mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  die  Abwesenheit  von  Syntonin  dar- 
gethan  ist,  da  auch  dieses  durch  Chromsäure  gefällt  wird. 

Später  schlug  A.  Denaeyer^)  die  Benutzung  des  Quecksilber- 
chlorides bei  der  Analyse  der  Fleischpeptone  vor.  Er  fällt  die  Auflösung 
von  2  g  trockenem  Pepton  in  10  cc  destillirtem  Wasser  mit  90  g 
95  procentigem  Alkohol.  Die  Mischung  wird  24  Stunden  der  Ruhe 
überlassen.  Dann  sammelt  man  den  Niederschlag,  der  aus  Albumose, 
Pepton  und  Leim  besteht,  auf  einem  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Alkohol 
aus.  Man  löst  ihn  darauf  in  warmem  Wasser,  wobei  unter  Um- 
ständen coagulirbares  Ei  weiss  zurückbleibt  und  abfiltrirt  wird,  versetzt 
die  abgekühlte  Lösung  mit  überschüssiger  gesättigter  Quecksilbcrchlorid- 
lösung  und  lässt  12  Stunden  stehen.  Man  filtrirt  dann  den  Nieder- 
schlag ab,  der  aus  Albumose  und  Pepton  besteht,  und  fällt  aus  dem 
Filtrate  den  Leim  durch  Aussalzen  mit  Ammonsulfat.  Das  Leimpepton 
befindet  sich  angeblich  in  dem  Filtrat  von  der  ersten  Alkoholfällung 
und  soll  daraus  nach  Yerjagung  des  Alkohols  mit  Ammonsulfat  aasge- 
salzen werden.  Diese  alkoholische  Lösung  soll  ausserdem  die  Fleisch- 
basen enthalten. 

L.  A.  üallopeau^)  gibt  an,  dass  Pepton  durch  Quecksilberoxyd- 
nitrat  quantitativ    gefällt    wird.     Die    Lösung   des   Reagens    soll    etwa 


ij  Bull,  de  l'assoc.  beige  des  chimistes  4,  242. 
2)  Comptes  rendue  115,  356. 
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10  bis  15  procentig  sein  und  muss  mit  Natriumcarbonat  versetzt  werden, 
bis  der  ausfallende  Niederschlag  eben  nicht  mehr  wieder  gelöst  wird.  Bei 
Gegenwart  von  Chloriden  ist  so  viel  von  diesem  Reagens  zuzusetzen,  dass 
neben  dem  entstehenden  Quecksilberchlorid  sicher  noch  Nitrat  zurück- 
bleibt, weil  Quecksilberchlorid  Pepton  nur  unvollständig  fällt.*)  Das 
ausgefällte  Quecksilberpeptonat  kann  bei  106 — 108®  getrocknet  werden; 
sein  Gewicht,  multiplicirt  mit  0,666  gibt  die  Menge  des  vorhandenen 
Peptons  an.  Das  Verfahren  ist  direct  nur  auf  reine  Peptonlösungen 
anwendbar;  bei  Anwesenheit  anderer  Eiweisskörper  müssen  dieselben 
erst  abgeschieden  werden,  worüber  der  Verfasser  im  Original  einige 
Angaben  macht. 

E.  Beckmann*)  fand  im  Anschluss  an  eine  von  G.  Häuser^) 
gemachte  Beobachtung,  dass  sich  die  Peptone  von  den  anderen  Eiweiss- 
körpern  trennen  lassen,  wenn  man  ihre  Lösung  mit  Formaldehyd  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  dampft/)  Der  Rückstand  wird  dann 
nochmals  kurz  mit  Wasser  aufgekocht,  im  Gooch 'sehen  Tiegel  ge- 
sammelt, mit  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
gewogen.  Leim,  Albumin,  Hemialbumose,  Casein  und  Protein  werden 
auf  diese  Weise  quantitativ  unlöslich  abgeschieden,  während  die  Peptone 
einschliesslich  des  Leimpeptons  ihre  Löslichkeit  vollständig  behalten.  Sie 
können  aus  dem  Filtrat  vom  Formaldehydniederschlag  in  bekannter 
W^eise  durch  Tannin  oder  Phosphorwolframsäure  mehr  oder  minder  voll- 
ständig ausgefällt  werden. 

Um  circa  1  g  Leim  in  die  unlösliche  Form  überzuführen,  versetzt 
man  nach  eventuellem  Zusatz  von  Wasser  mit  circa  5  —  6  Tropfen  For- 


1)  Hiernach  wäre  auch  das  zweite  Denaeyer'sche  Verfahren  unrichtig. 

L.  G. 

2)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  423.  —  Vergl.  auch 
E.  Beckmann  und  H.  Scharfenberger,  gen.  Sertz,  ebendaselbst  8»  324. 

3}  Münchener  medic.  Wochenschrift  40,  567. 

4)  F.  Blum  (Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  22,  127)  stndirte  die  Verände- 
rungen, welche  Eiereiweiss  bei  dieser  Behandlung  erleidet.  Beim  Eindunsten 
auf  dem  Wasserbade  bildet  sich  eine  unlösliche  Modification  des  Ei  weisses; 
engt  man  jedoch  unter  Luft  ab  sc  hl  uss  —  also  z  B.  im  Vacuum  —  ein, 
so  erhält  man  zuletzt  das  Eiweiss  im  trockenen  Zustande  bei  erhaltener  Löslich- 
keit  und  Ungerinnbarkeit.  Von  dem  ursprünglichen  Ovoalbumin  unterscheidet 
sich  die  so  entstehende  Substanz,  welche  der  Verfasser  »Prötogen*  nennt, 
femer  dadurch,  dass  sie  auch  nach  dem  Fällen  mit  Alkohol  oder  Aceton  ihre 
Löslichkeit  in  Wasser  nicht  verliert. 
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malin^)  (nach  Belieben  auch  mehr),    dunstet  auf  dem  Wasserbade  ein, 

setzt  nochmals  1 — 2  Tropfen  Formalin  zu,  erhitzt  noch  1—1  Vs  Standen 

auf  dem  Wasserbade  (oder   ^j^  Stande  im  Trockenschrank  auf   100®) 

digerirt   2—3  mal  je   5   Minuten    mit   erneuten   Mengen   Wasser    Ton 

60 — 70®,  um    gebildetes  Trioxymethylen    zu    entfernen,   und    trocknet 

schliesslich  bei  100®  zum  constanten  Gewicht.     Gegebenenfalls   ist   ein 

Torhandener  Aschengehalt  zu  bestimmen  und  abzuziehen. 

In  Fleischpeptonen    des   Handels  fand  Beckmann  nach   diesem 

Verfahren:  -,       ,.  , 

Formahn-        davon 

Bückstand      Eiweiss^) 
®/o  % 

Hydropepton  (Merck)  nach  Adamkiewicz  .     .       1,45  0,76 

Kemmerich's  Fleischpepton 14,15  1,92 

Denaeyer's  Pepton 13,87  0,48 

BovriTs  Lozenges  peptonised 46,49  5,96 

Die  eigentlichen  Fleischextracte  des  Handels  geben  bei  der  Formalin- 
behandlung  nur  sehr  geringe  Rückstände  von  0,22  ^  bis  höchstens 
3,25  %. 

Das  Verfahren  eignet  sich  auch  zum  Nachweis  eines  Gelatine- 
zusatzes  in  Wurstwaaren,  Milch  und  Fruchtgelees.  Doch 
ist  hierbei  zu  beachten,  dass  auch  reine  Waaren  geringe  Formalin- 
Tückstände  geben,  und  zwar 

Wurstwaaren  (heisser  wässriger  Auszug)   0,5 — 0,7  ^ 

Milch 0,4  * 

Fruchtgelees 1—2« 

Einige  Analysen  von  Fleischextracten  und  Fleischpeptonen,  ausge- 
führt nach  seinem  in  dieser  Zeitschrift^)  beschriebenen  Verfahren, 
theilte  A.  Stutzer*)  mit. 

L.  Hugounenq^)  fand  in  zwei  Fleischpeptonen  Milchzucker 
in  Mengen  bis  zu  32  ^ .  Es  handelte  sich  hier  um  einen  absichtlichen 
2usatz.  Der  Nachweis  erfolgte  mittelst  essigsauren  Phenylhydrazins, 
^obei  das  in  heissem  Wasser  lösliche  Phenyllaktosazon  entstand. 

^)  ,Fonnalin"  oder  , Formol*  ist  der  Handelsname  für  eine  40procentige 
ifrässrige  Formaldehydlösung. 

>)  In  einer  besonderen  Portion  durch  Coagnlation  bestimmt. 

«)  Diese  Zeitschrift  34,  372  u.  568. 

<)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  157  u.  529. 

^)  Revue  internat.  des  falsificat.  8,  135;  durch  Chemiker-Zeitung  19, 
Eepert.  143. 
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Zur  Unterscheidung  von  Dextrose  und  Milchzucker  in 
verfälschten  Peptonen  benutzt  L.  Ruizand^)  das  Verhalten 
gegen  neutrales  Eupferacetat  in  der  Wärme.  Dextrose  reducirt  das 
Kupferoxyd,  Milchzucker  nicht. 

Die  kftnstliche  Verdauung  wird  nach  A.  Stutz  er 's  ^)  Vorschrift 
so  ausgeführt,  dass  2  g  der  entfetteten  und  getrockneten  Substanz  mit 
250  cc  Magensaft»)  24  Stunden  bei  Bluttemperatur  (37— 40<^  C.)  digerirt 
werden.  In  den  ersten  Stunden  fügt  man,  und  zwar  in  Zwischenräumen 
von  ungefähr  einer  Stunde,  je  2,5  cc  lOprocentiger  Salzsäure  unter  Um- 
rühren hinzu,  bis  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Salzsäure  auf  1%  HCl 
gestiegen  ist.  Der  unlösliche  Rückstand  wird  nach  erfolgtem  Abfiltriren 
und  Auswaschen  noch  6  Stunden  unter  zeitweiligem  Umrühren  mit 
100  cc  alkalischer  Pankreaslösung  bei  Bluttemperatur  digerirt.  In  dem 
nunmehr  verbleibenden  Rückstand  bestimmt  man  den  Stickstoffgehalt. 
Der  Verfasser*)  weist  ausdrücklich  darauf  hin,  dass  das  zu  untersuchende 
Material,  namentlich  wenn  es  reich  an  Cellulose  ist,  sehr  fein  ge- 
mahlen werden  muss.  Die  Mahlung  ist  als  genügend  fein  zu  erachten, 
wenn  alle  Antheile  des  Mehles  durch  ein  Sieb  von  0,5mm  Lochweite 
und  mindestens  ^j^  dieses  Mehles  durch  das  übliche  Thomasphosphat- 
mehl-Sieb (0,17  mm  Maschenweite)  hindurchgehen. 

Bei  Versuchen,  die  G.  Kühn  in  Gemeinschaft  mit  A.  Thomas, 
O.  Böttcher,  A.  Köhler,  W.  Zielstorff  und  J.  Barnstein^) 
anstellte,  hat  sich  gezeigt,  dass  bei  Benutzung  von  Stutzer 's  Vor- 
schrift das  Optimum  der  Pepsinwirkung  keineswegs  immer  und  sicher 
erreicht  wird.  Es  ergab  sich  vielmehr  die  Noth wendigkeit ,  die 
Stutzer\sche  Vorschrift  für  die  Pepsinverdauung  abzuändern, 
und  zwar  unter  Verwendung  Stutzer  'scher  Flüssigkeit  und  unter  Bei- 
behaltung des  von  ihm  empfohlenen  allmählichen  Zusatzes  der  Salzsäure 


1)  Revue  intcrnat.  des  falsificat.  8,  136;  durch  Chemiker-Zeitung  19, 
Repert.  143. 

2)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  86,  321. 

^)  Wegen  der  Vorschriften  zur  Herstellung  der  Verdauungsflüssigkeiten 
vergleiche  diese  Zeitschrift  29,  89.  An  Stelle  der  Salicylsäure  benutzt  Stutzer 
jetzt  T  h  y  m  0 1  zur  Conservirung  des  Magensaftes  (Landwirthsch.  Versuchs- 
Stationen  87,  130).  Der  Magensaft  lässt  sich  bei  Aufbewahrung  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäss  an  einem  kühlen,  vor  directen  Sonnenstrahlen  geschützten 
Orte  mehrere  Monate  unverändert  erhalten. 

4)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  40,  163. 

^)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  44,  188. 
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bis  zu  schliesslich  1%,  die  Menge  der  auf  2  g  der  Futtermittel  ent- 
fallenden Pepsinflüssigkeit  auf  500  cc  und  die  Dauer  der  Einwirkung 
bei  Blutwärme  auf  mindestens  48  Stunden  zu  erhöhen.  Für  die 
Futtermittel,  welche,  wie  die  Extractions  -  Rückstände  von  Kümmel-, 
Fenchel-,  Anis-  und  Coriandersamen  etc.,  in  Folge  Harzgehaltes  der 
Verdauung  besondere  Schwierigkeiten  entgegensetzen,  muss  die  Digestions- 
dauer sogar  auf  72,  ja  auf  84  Stunden  bemessen  werden.  Bei  bisher 
in  dieser  Richtung  noch  nicht  bearbeiteten  Futterstoffen  wird  man 
immer  durch  den  Versuch  besonders  ermitteln  müssen ,  ob  die  48- 
stündige  Digestion  genügt,  um  das  Maximum  der  Pepsinverdauung  zu 
erreichen.  Bei  einer  dergestalt  gesteigerten  intensiven  Pepsin  Wirkung 
werden  ohne  Nachbehandlung  mit  Pankreas flüssigkeit  alle 
stickstoffhaltigen  Futterbestandtheile  in  Lösung  gebracht,  die  überhaupt 
verdaut  werden  können.  Die  Pankreasbehandlung  ist  also 
überflüssig  und  muss  um  so  mehr  fortgelassen  werden,  als,  wie  die 
Verfasser  zeigen,  ihre  Einwirkung  bei  dem  ursprünglichen  Stutzer- 
schen  Verfahren  fast  ausschliesslich  auf  den  Gehalt  der  Flüssigkeit  an 
kohlensaurem  Natron,  nicht  aber  auf  den  an  Trypsin  zurückzuführen 
ist.  Die  Richtigkeit  der  vorstehenden  Angaben  belegen  die  Verfasser 
durch  Hunderte  von  Analysen,  sowie  durch  22  Füttcrungsversuche  an 
8  verschiedenen  Ochsen  unter  sehr  verschiedenen  Fütterungsverhältnissen. 

Nach  Versuchen  von  A.  Köhler,  F.  Barnstein  und  W.  Ziel- 
st or  ff  ^)  ist  es  nicht  nöthig,  bei  der  Pepsinverdauung  die  Salzsäure 
portionsweise  in  ein-  oder  zweistündigen  Pausen  zuzugeben.  Man  er- 
hält vielmehr  innerhalb  der  Fehlergrenzen  gleiche  Resultate,  wenn  man 
zu  Beginn  des  Versuches  16  cc  und  nach  24  Stunden  weitere  25«: 
einer  1 1  procentigen  Salzsäure  zu  500  cc  der  0,2  %  Salzsäure  enthaltenden 
Verdauungsflüssigkeit  hinzufügt.  Durch  diese  Versuche,  die  sich  auf 
verschiedene  Heugattungen  und  Kraftfuttermittel  erstrecken ,  ist  eine 
wesentliche  Vereinfachung  in  der  Ausführung  von  Verdauungsversuchen 
angebahnt,  da  die  zweistündige  Bedienung  eines  48  Stunden  währenden 
Versuches  mit  manchen  Unbequemlichkeiten  verknüpft  ist.  In  einer 
weiteren  Versuchsreihe  haben  dieselben  Verfasser  dargethan,  dass  für 
gewöhnlich  eine  Entfettung  der  Futtermittel ,  die  künstlich  verdaut 
werden  sollen,  nicht  von  zwingender  Nothwendigkeit  ist. 


')  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  46,  193. 
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Dieses  letzte  Ergebniss  hatte  übrigens  schon  A.  Stutzer^)  aus 
eigenen  Versuchen  abgeleitet. 

Wasserbestimmung  im  technischen  Ammonsulfat.  Wenn  man 
das  Ammonsulfat  im  Mörser  zerreibt,  trocknet  es  aus  und  ist  schliess- 
lich, wie  J.  Hughes 2)  fand,  um  0,22  bis  1,02  Jfe  Wasser  ärmer 
als  zuvor.  Er  hält  es  daher  für  nöthig,  eine  Wasserbestimmung  sowohl 
in  der  unzerkleinerten  Probe,  als  auch  in  der  fein  geriebenen  Analysen- 
substanz vorzunehmen  und  alle  analytischen  Bestimmungen  in  der 
letzteren  auf  den  Wassergehalt  der  ersteren  umzurechnen.  Die  Wasser- 
bestimmung erfolgt  durch  einfaches  Trocknen  bei  100®.  Ferner 
empfiehlt  der  Verfasser  in  allen  Proben  von  Ammonsulfat  auch  die 
freie  Säure  zu  bestimmen,  und  zwar  volumetrisch  mit  Lackmus  als 
Indicator. 


2.    Auf  Pharmacie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Mühe. 

üeber  Aiodin,  ein  neues  Schilddrüsenpräparat,  berichtet 
C.  Schaerges^).  Das  Präparat  wird  von  der  Firma  Hoffmann, 
Traub  &  Co.  in  Basel  hergestellt,  durch  Behandeln  der  Schilddrüsen 
mit  schwach  alkalischer  Kochsalzlösung  (7  :  1000).  Das  Aiodin  stellt 
ein  lockeres,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  welches  in  Wasser 
unlöslich  ivSt. 

Schüttelt  man  das  Präparat  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  1  bis  2 
Tropfen  Kalilauge,  so  tritt  deutliche  Rosafärbung  auf;  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Essigsäure  gelatinirt  es.  Concentrirte  Mineralsäuren 
spalten  das  AKodin  beim  Kochen,  wobei  es  zum  grössten  Theil  in  Lösung 
geht.  Unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  verascht,  liefert  es  0,55  ®/q 
stark  phosphorsäurehaltigen  Rückstand. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  mischt  man  2  g  Aiodin 
mit  4,5  r/  wasserfreier  Soda  und  1,5  (/  Salpeter  und  glüht  es  so  lange, 
zuletzt  über   dem  Gebläse,   bis   die  Schmelze   weiss  geworden   ist.     Sie 


1)  Landwirthschaftliche  Versachs-Stationen  38,  277. 

2)  Cliem.  News  72,  6. 

^J  Schweizer   Wochenschr.   f.   Chcm.    u.    Pharmac.    1896,    S.  357;    durch 
Pharm    Centralhalle  37,  745. 
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wird  in  weoig  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  das  Filter  mit  Wasser  sorg- 
fältig ausgewaschen.  Das  Filtrat  bringt  man  auf  100  er;  10  cc  dieser 
Flüssigkeit  werden  in  einem  Scheidetrichter  so  lange  mit  einem  Gemisch 
von  24  Theilen  reiner  und  1  Theil  rauchender  Salpetersäure  versetzt, 
als  noch  Aufbrausen  stattfindet.  Der  deutlich  gelbbraun  gefärbten 
Lösung  wird  das  Jod  durch  zweimaliges  Schütteln  mit  je  lOcc  Tetra- 
chlorkohlenstoff entzogen.  Die  vereinigten  Jodlösungen  werden  mit 
^/loü  Normal-Thiosulfatlösung  titrirt. 

Schaerges  fand  den  Jodgehalt  des  Alodins  zwischen  0,39  bis 
0,42  Procent. 

Zur  Werthbestimmung  des  Leberthrans  liefert  Hugo  Andres^) 
einen  Beitrag,  indem  er  fordert,  dass  ein  Medicinal-Leberthran  Jod  und 
freie  Säure  enthalten  soll. 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  Jods  werden  Sg  Leberthran  mit 
2  g  wasserfreien  kohlensauren  Natrons  in  einem  Porzellantiegel  gemischt 
und  bis  zur  vollständigen  Verkohlung  der  Masse  erhitzt.  Die  Kohle 
zieht  man  mit  kleinen  Mengen  siedenden  Wassers  aus  und  versetzt  die 
filtrirten,  eventuell  eingeengten  Auszüge  mit  5  bis  6  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure;  durch  Behandeln  dieser  Flüssigkeit  mit  Schwefelkohlen- 
stoff lässt  sich  Jod  sehr  leicht  nachweisen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  verwendet  der  Verfasser 
von  den  blonden  Thranen  3n  bis  50.(7,  von  den  dunkeln  20  bis  3i)^. 
Das  abgeschiedene  und  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  Jod  wird  mittelst 
^/ißNormal-Natriumthiosulfatlösung  unter  den  von  R.  Fresenius^)  an- 
gegebenen Bedingungen  ermittelt;  blonde  Thrane  ergaben  im  Mittel 
0,020  <^/o,  gelbe  0,031  ^/(,  Jod. 

Die  Bestimmung  des  Säuregrades  führt  der  Verfasser  in  der  Weise 
aus,  dass  eine  gewogene  Menge  des  Thrans  in  20  'v  Aether  gelöst  und 
diese  Lösung  mit  15cc  Alkohol  versetzt  wird;  als  Titrirlösung  dient 
eine  alkoholische  ^  ^^  Normal-Kalilauge  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtalel'n  als  Indicator.  Der  Verfasser  verlangt ,  dass  1  g  Leberthran 
nicht  mehr  als  4  mg  Kaliumhydroxyd  zur  Sättigung  der  freien  Säure 
verbrauchen  soll. 


1.  Phannac.  Zeitschr.  f.  Kussland  28,  145. 

2j  K.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  6.  Aufl.  I,  p.  482. 
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Die  Titrirung  des  Emetins  auf  alkalimetrischem  Wege  hat 
Th.  P.  Blunt^)  versucht. 

Verfasser  titrirte  die  verschiedenen  Producte,  welche  unter  dem 
Namen  Emetin  vorkommen,  mit  Vso'N^^™^^^^^^^"^^^^^  ^^^  erhielt  gute 
Resultate;  bei  der  Berechnung  ergab  sich  jedoch  unter  Zugrundlegung^ 
der  Kuntz 'sehen  Formel  Cg^H^oNgOg  =  508,  dass  genau  das  doppelte 
Gewicht  erhalten  wurde.  Man  muss  also  bei  der  Berechnung  1  cc 
Vßo-Normallauge  =  0,00508  (statt  0,01016  annehmen.^) 

Aus  Lösungen  empfiehlt  Blunt  das  Emetin  mit  Alkalien  (am 
besten  Natriumcarbonat)  frei  zu  machen,  mit  Chloroform  auszuschütteln 
und  nach  dem  Verdunsten  das  Alkaloid  zu  titriren. 

üeber  die  wichtigsten  Bestandtheile  des  Fructas  Tamarindomm 
nnd  deren  quantitative  Bestimmung  hat  R.  Neumann^)  eine  längere 
Arbeit  veröffentlicht.  Zur  Untersuchung  gelangten  10  ostindische,  meist 
Calcutta-Arten,  während  eine  ägyptische  Art  selbst  vom  Londoner  Markt 
nicht  zu  beschaffen  war.  Die  Prüfung  erstreckte  sich  namentlich  auf 
die  organischen  Säuren :  Citronensäure,  Weinsäure  und  Aepfelsäure,  weiter- 
hin auf  Weinsteingehalt,  Zucker,  Samen,  unlöslichen  Rückstand  und 
Feuchtigkeitsgehalt.  Gummi,  Schleim,  P'arbstoffe  und  Pektinkörper 
blieben  dagegen  unberücksichtigt.  Zur  Bestimmung  der  Säuren  hat 
Neumann  das  etwas  modificirte  Verfahren  von  E.  PMeischer*^) 
angewandt. 

Der  Verfasser  fand  im  Durchschnitt: 

Freie  Weinsäure 7,062  <>/j, 

Weinstein 4,471  » 

Citronensäure 3,050  » 

Aepfelsäure 0,969  » 

Den  gleichen  Gegenstand  behandelt  Fr.  Jos.  H.  Brunne r^)  in 
einer  grösseren  Arbeit. 


1)  Pharm.  Joum.  and  Transact.:  durch  Pharm.  Centralhalle,  81,  385. 

2)  In  unserer  Quelle  ist  nicht  angegeben,  welcher  Indicator  benutzt  worde^ 
was  von  Wichtigkeit  ist.    (W.  F.  u.  H.  M.) 

3)  Pharm.  Centralhalle  32,  149. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  328. 

5)  Pharm.  Centralhalle  82,  149. 
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Es  wurden  21  verschiedene  Sorten  Calcutta-Tamarinden  und  ein 
Muster  westindischer  Tamarinde  untersucht.  Die  nach  E.  Fleischer*) 
ausgeführte  Bestimmung  der  Säuren  ergah  folgende  Mittelzahlen: 

Freie  Weinsäure 6,63  ®/o 

"Weinstein 4,87  » 

Citronensäure 1,76  » 

Die  Analysen  des  Verfassers  erstrecken  sich  ferner  auf  den  Gehalt 
der  Früchte  an  Samen,  Cellulose,  Wasser,  Extract,  Schleimstoffe,  Zucker, 
Asche  des  Löslichen  und  Asche  des  Unlöslichen,  welche  nachstehende 
Durchsclinittswerthe  ergaben : 

Samen 10,47  ®/o 

Cellulose 15,61  » 

Wasser 24,86  » 

Extract 48,34  » 

Schleimstoffe 1,95  » 

Zucker 18,36  » 

Asche  des  Löslichen 3,56  » 

Asche  des  Unslöslichen 1,19  » 

üeber  das  Jod-Vasol  „KeU*'  berichtet  Kottmeyer.^) 
Das  Präparat  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Einfach-Chlor- 
jod  auf  überschüssige  Oelsäure,  wobei  sich  als  Reactionsproduct  ein 
braunes,  schweres  Gel  bildet,  das  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Thio- 
sulfatlösung  gereinigt  und  schliesslich  durch  Chlorcalcium  oder  calcinirtes 
Natriumsulfat  getrocknet  wird.  Nach  Ermittelung  des  Jodgehaltes  wird 
die  jodirte  Oelsäure  in  berechneter  Menge  mit  gelbem  Vaselinöl  unter 
Zusatz  einiger  Procente  Weingeist  gemischt  und  zur  Sättigung  der 
freien  Oelsäure  trocknes  Ammoniakgas  eingeleitet.  Das  Jod-Vasol  stellt 
eine  klare,  brauue  Flüssigkeit  dar,  die  in  der  Kälte  dick  und  trübe, 
beim  gelinden  Erwärmen  wieder  klar  wird;  mit  2  Thcilen  Wasser  ge- 
schüttelt bildet  es  eine  ziemlich  lang  haltbare  Emulsion;  wird  das 
Präparat  auf  40"  C.  erwärmt,  so  entweicht  Ammoniak  und  das  Präparat 
büsst  seine  Emulgirbarkcit  mit  Wasser  ein,  die  sich  durch  Zuführen 
von  Ammoniakgas  wieder  herstellen  lässt. 

Ein  gutes  Jod-Vasol  muss  mit  Wasser  eine  Emulsion  geben,  es 
darf  kein  freies  Jod  enthalten,  das  in  organischer  Verbindung  vorhandene 
Jod  soll  7  Procent  betragen. 

1)  1.  c. 

2)  Zeitschr   d.  allgem.  österr.  Apoth.-Vereins  51,  53. 
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Zur  Prüfung  schüttelt  man  in  einem  Reagircylinder  1  Volumen  Jod- 
Yasol  mit  2  Volumen  Wasser  kräftig  durch,  wobei  sich  eine  lange  halt- 
bare Emulsion  bilden  muss,  die  sich  auf  Zusatz  von  Stärkelösung  nicht 
blau  färben  darf.  Zur  approximativen  Bestimmung  des  Jodgehaltes 
mischt  man  in  einem  kleinen  Platintiegel  0,3  bis  0,4^  Jod-Vasol  mit 
einem  Gemenge  gleicher  Theile  Soda  und  Salpeter  und  erhitzt  den 
schief  liegenden  Tiegel  vorsichtig  vom  Rande  gegen  den  Boden  zu  bis  zum 
klaren  Flusse  des  Reactionsgemisches.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung,  wenn  nöthig,  filtrirt  und  mit  Silbernitrat  und  Salpeter- 
säure versetzt.  Das  Gemenge  von  Chlor-  und  Jodsilber  wird  durch 
Ammoncarbonat  getrennt  und  das  Jodsilber  gewogen. 

Ausser  dem  Jod-Vasol  kommt  im  Handel  ein  Präparat  anderer 
Provenienz,  das  Jod-Vasogen,  vor.  Kottmeyer  hatte  ein  solches  Präparat 
in  Händen,  welches  mit  Wasser  nicht  mehr  emulsionsfähig  war  und 
freies  Jod  enthielt.  Der  Gesammt-Jodgehalt  dieses  Präparates  betrug 
kurz  nach  Empfang  der  Waare  1,5  Procent,  nach  40  tägigem  weiterem 
Lagern  nur  noch  0,93  statt  6,0  Procent. 

Zur  Prüfung  des  Zincom  oxydatum  M  auf  einen  Gehalt  an  Blei 
wird  für  eine  Neuausgabe  des  Arzneibuches  folgender  Prüfungsgang 
vorgeschlagen:  Werden  See  der  Lösung  von  Iff  Zinkoxyd  in  10^ 
verdünnter  Essigsäure  mit  6  cc  Ammoniakflüssigkeit  vermischt  und  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  überschichtet,  so  darf  nur  eine  rein  weisse 
Zone  entstehen. 

Das  vorgeschlagene  Verfahren  ist  durch  die  Beobachtung  veranlasst, 
dass  sich  beim  Ueberschichten  einer  essigsauren,  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Zinkoxyd  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
beträchtliche  Mengen  von  Bleioxyd  der  Wahrnehmung  entziehen  können, 
wenn  nicht  vorher  ein  starker  Ueberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  zu- 
gefügt wird.  Das  im  Handel  befindliche  Zincum  oxydatum  purum  D.  A.-B. 
soll  nach  den  Angaben  in  unserer  Quelle  im  Gegensatz  zu  Zincum 
oxydatum  via  humid,  parat,  purissim.  immer  noch  reichliche  Mengen 
Bleioxyd  enthalten. 

Bezüglich  der  Prüfung  des  Tartarus  depuratus  stellt  H.  En  eil  ^) 
fest,  dass  das  vom  deutschen  Arzneibuch  vorgeschriebene  Verfahren  des 
Calciumtartratnachweises   schon    bei    einem  Gehalt   von    einem  Procent 

1)  Pharm.  Zeitung  1896,  Ö.  780;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  121. 
^    Nordisc.    furniac.    Tidskr.   1896.  No.    11;    durch    Pharm.   Centralhalle 
88,  121. 
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Schwankungen  in  den  Kesultaten  liefert,  da  das  Lösungsvermögen  der 
verdünnten  Essigsäure  für  Caiciumtartrat  begrenzt  ist.  Enthält  der 
Weinstein  nur  0,25  Procent  Caiciumtartrat,  so  erfolgt  eine  Trübung 
durch  Ammonoxalat  erst  nach  Verlauf  von  einigen  Minuten,  während 
0,5  Procent  innerhalb  einer  halben  Minute  eine  Keaction  erkennen 
lassen.  Die  vorgeschriebene  Digestionsdauer  von  einer  halben  Stunde 
mit  der  verdünnten  Essigsäure  hält  Enell  für  zu  kurz. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  von  Extractom 
ferri  pomatum  und  Tinotura  ferri  pomata  wird  von  F.  Dietze^) 
unter  Berücksichtigung  der  vom  deutschen  Arzneibuch  für  andere  Eisen- 
präparate vorgeschriebenen  Bestimmungsnorm  vorgeschlagen. 

Von  Extractum  ferri  pomatum  verascht  man  1  ^  im  Tiegel,  be- 
handelt den  kohligen  Rückstand  wiederholt  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure und  glüht  bis  er  eine  rothbraune  Farbe  angenommen  hat.  Als- 
dann löst  man  den  Rückstand  in  10^  Salzsäure,  spült  die  Lösung  mit 
wenig  Wasser  in  eine  Glasstöpselflasche,  fügt  1  g  Jodkalium  hinzu  und 
lässt  die  Mischung  1  Stunde  lang  bei  Zimmertemperatur  im  geschlossenen 
Gefässe  stehen;  zur  Bindung  des  ausgeschiedenen  Jods  müssen  10,7 
bis  14,3  er  Vio"-^®^*™^^"*^^'^"^^^^^s'^^^^^l^sung  verbraucht  werden.  Als 
Grenzwerthe  des  Eisengehaltes  fordert  D  i  e  t  z  e  einen  Mindestgehalt  von 
6  und  einen  Höchstgehalt  von  8  Procent. 

Von  Tinctura  ferri  pomata  werden  10^  mit  5  g  Salzsäure  erwärmt^ 
bis  eine  gelbbraune  Färbung  eingetreten  ist;  eine  etwa  entstehende 
Ausscheidung  wird  abfiltrirt,  das  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
das  erkaltete  Filtrat  auf  50  cc  aufgefüllt.  26  cc  desselben  werden  mit 
Kaliumpermanganat  (5  :  1000)  bis  zur  schwachen  bleibenden  Röthung 
und  darauf  mit  1  g  Jodkalium  versetzt.  Diese  Mischung  lässt  man  eine 
Stunde  hindurch  in  geschlo^^sener  Glasstöpselflasche  bei  Zimmertempe- 
ratur stehen;  zur  Bindung  des  ausgeschiedenen  Jods  müssen  4,5  bis  7,1  cc 
^/i„-Normalnatriumthiosulfatlösung  verbraucht  werden.  Den  Eisengehalt 
der  Tinctur  normirt  Dietze  dem  Extract  entsprechend,  mit  der  Aus- 
nahme jedoch,  dass  als  Mindestgehalt  nicht  0,6,  sondern  0,5  Procent 
Eisen  gefordert  werden,  in  Rücksicht  darauf,  dass  das  Extract  häutig 
(namentlich  nach  langer  Lagerung)  einen  in  Wasser  unlöslichen  eisen- 
haltigen Rückstand  hinterlässt. 

Die  soeben  besprochene  Methode  hält  Dietze  auch  bei  der  Unter- 
suchung von  Extractum  ferri  pomatum  für  anwendbar. 

1)  Pharm.  Zeitung  1897,  S.  95;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  121. 
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3.   Auf  Physiologie  and  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hoüiieister. 

Zur  Bestimmung  des  Oesammtkohlenstoffs  des  Harns  auf  nassem 
Wege  hat  W.  Scholz^)  die  Verbrennung  mit  Schwefelsäure  und  Bi- 
chromat  in  einer  dem  Verfahren  von  Messinger*)  nachgebildeten 
Form  herangezogen.  Die  bei  der  Oxydation  gebildeten  Gase  leitet  er, 
um  die  Verbrennung  vollständig  zu  machen,  über  glühendes  Kupferoxyd, 
zum  Auffangen  der  Kohlensäure  bedient  er  sich  Pettenkofer'scher 
Röhren,  die  mit  titrirtcm  Barytwasser  beschickt  sind.  Das  Verfahren 
gibt  den  vorliegenden  Belegen  nach  gute  Resultate  und  erscheint,  wenn 
einmal  die  benöthigte  umständliche  Vorrichtung  zusammengestellt  ist, 
bequem  ausführbar.  Die  zahlreichen  Einzelheiten  des  Apparats  und 
des  Vorgehens  bei  der  Analyse  lassen  eine  gekürzte  Wiedergabe  nicht 
zu.     Ich  verweise  in  dieser  Hinsicht  auf  das  Original. 

Bestimmung  der  Harnsäure  und  der  Xanthinbasen  im  Harn. 
H.  Malfatti^)  vorglich  in  zahlreichen  Versuchen  die  nach  Krüger 
und  Wulff"*)  ermittelten  Werthe  für  Alloxurkörper  mit  den  durch 
Silbcrfällung  erhaltenen.  Er  wandte  dabei  das  Verfahren  von  Salkowski- 
Ludwig  an,  indem  er  aus  concentrirtem  Harn  Harnsäure  und  Xanthin- 
basen mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  Magnesiamixtur  fällte, 
jius  dem  Niederschlag  nach  Zerlegen  mit  Schwefelkalium  die  Harnsäure 
in  üblicher  Weise  durch  Salzsäurefällung  isolirte  und  zur  Wägung  brachte, 
sodann  aber  das  salzsaure  Filtrat  durch  Eindampfen  mit  Magnesia  von 
Ammoniak  befreite  und  den  zurückbleibenden,  den  Xanthinkörpern 
angehörigen  Stickstoff  nach  Kjeldahl  ermittelte.  Die  Summe  des 
Harnsäure-  und  des  >Xanthin «-Stickstoffs  stimmte  in  seinen  Versuchen 
im  Durchschnitt  mit  dem  nach  Krüger  und  Wulff  gefundenen  >Alloxur- 
stickstolT*  annähernd  überein.  Die  zum  Theil  beträchtlichen  Abweichungen 
waren  sowohl  positiver  als  negativer  Natur.  Dem  gegenüber  fanden 
n.  Flatow  und  A.  Reitzenstein^j  bei  sorgfältigster  Ausführung 
nach  Krüger-Wulff  stets  viel  mehr,  im  Mittel  etwa  das  Siebenfache, 


1)  Centralbl.  f,  innere  Medicin  1897,  No.  15  u.  16. 

2)  Diese  Zeitschrift  81,  216;  vergl.  auch  82,  96. 

3)  Centralbl.  f.  innere  Medicin  1897,  S.  1. 

4)  Ver^'l.  diese  Zeitschrift  8«,  546. 

5)  Deutsche  medicin.  Wochenschrift  28  (1897),  354. 
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an  Xanthinstickstoff  als  nach  dem  Verfahren  von  Salkowski^),  das 
auf  der  Silberfällung  beruht,  und  bestätigen  hiermit  das  abfällige  ürtheil, 
welches  in  jüngster  Zeit  von  Huppert,  Salkowski  und  Anderen  über 
die  Kupfermethode  abgegeben  wurde. 

Zum  Nachweis  der  Indozylschwefelsänre  empfiehlt  A.  Loubioa-) 
die  Verwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd  an  Stelle  des  von  Jaffe 
benutzten  unterciilorigsauren  Salzes.  Zu  1 — 2  rc  Harn  setzt  er  das 
gleiche  Volumen  Chloroform,  dann  1  cn  5  — 10  procentiger  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  und  2  Volumen  concentrirte  Salzsäure.  Bei  gelindem 
Erwärmen  erfolgt  die  Bildung  des  Indigo,  dessen  Menge  nach  der 
Blaufärbuntr  des  Chloroforms  abgeschätzt  werden  kann. 

Nachweis  des  TJrobilins.  Um  in  sehr  gefärbten  Harnen  den 
spectroskopischcn  Nachweis  des  Urobilins  zu  ermöglichen,  fällt  üeniges*) 
10  cc  Harn  mit  5  ce  Mercurisulfatlösung,  (bereitet  aus  5  g  Quecksilber- 
oxyd, 20  er  concentrirter  Schwefelsäure  und  100  cc  W^asser)  aus.  Das 
wenig  gefärbte  Filtrat  gestattet  dann  den  Absorptionsstreifen  des  Uro- 
bilins deutlich  zu  erkennen.  Bleiessig  und  MercuriacetÄt  eignen  sich 
nicht  zur  Entfärbung,  da  sie  das  Urobilin  mit  fällen.  Deniges  macht 
ferner  darauf  aufmerksam,  dass  die  ammoniakaiische  Lösung  des  Urobilins 
mit  Mercurisulfat  eine  röthliche,  mit  Nickel-  und  namentlich  Kupfer- 
salzen eine  violette  Färbung  annimmt,  während  andere  Metallsalze  ohne 
Einfluss  sind.  G.  Leo'*)  schlägt  zum  Nachweis  des  Urobilins  den  um- 
gekehrten Weg  ein,  indem  er  dazu  den  Bleiniederschlag  benutzt.  Er 
fällt  150 — 200  cc  des  zu  untersuchenden  Harns  mit  basischem  Bleiacetat, 
bis  das  Filtrat  nur  noch  gelbe  Farbe  zeigt,  wäscht  den  Niederschlag 
erst  mit  Wasser,  bis  im  Filtrat  Schwefelsäure  kein  Blei  mehr  nachweist, 
dann  mit  8  — 10  rc  absoluten  Alkohols  und  tibergiesst  ihn  dann  mit 
ammoniakalischem  Alkohol  (10  rc  Alkohol  auf  2  cc  wässriges  Ammoniak). 
Bringt  man  die  ablaufende  Flüssigkeit  mehrmals  auf  den  Filterrttckstand 
zurück,  so  nimmt  sie  aus  demselben  Urobilin  in  genügender  Menge  auf, 
um  nach  dem  Einengen  die  charakteristische  Fluorescenzreaction  mit 
ammoniakalischer  Chlorzinklösung  darzubieten. 

Nachweis  von  Pepton  im  Harn.     An  Stelle  der  üblichen  Methoden 
empfehlen  Th.  Bogomolow  und  N.  Wasilief f*^)  zum  Nachweis  von 

1)  Diese  Zweitschrift  83,  7G7. 

2)  Revue  de  la  Chim.  analyt.  appl.  5,  61. 

3)  Chem,  Centralblatt  1897,  I,  1128. 

4)  Chem.  Centralblatt  181i7,  I,  440. 

5)  Centralbl.  f.  d.  inedicinischen  Wissenschaften  1897,  49. 
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Pepton  neben  Eiweiss  letzteres  durch  einen  üeberschuss  von  Trichlor- 
essigsäure  oder  durch  Aussalzen  mit  Ammonsulfat  abzuscheiden  *)  und 
das  Filtrat  mittelst  Biuretreaction  oder,  bei  Anwendung  von  Ammonsulfat, 
besser  durch  krystallisirte  Salicylsulfonsäure  nachzuweisen.  Salicylsulfon- 
säure  fällt  nämlich  Pepton  aus  der  salzgesättigten  Lösung  als  beim 
Verdünnen  leicht  löslichen  Niederschlag.  Auch  Trichloressigsäure  und 
Resorcin  sollen  zu  diesem  Zweck  verwendbar  sein.  Ferner  nimmt  reines 
Pepton  im  Uhrglas  mit  Trichloressigsäure  auf  dem  Wasserbad  eingedampft 
nach  einiger  Zeit  Rosa-  bis  Violettfärbung  an. 

Wie  E.  Salkowski^)  und  Deniges^)  finden,  gibt  Urobilin  in 
alkalischer  Lösung  mit  Kupfersulfat  eine  violette  Färbung  ähnlich  der 
Biuretreaction.  Bei  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure  haftet  es  dem 
im  Harn  entstehenden  Niederschlag  mechanisch  an  und  kann  dann, 
wie  Salkowski*)  hervorhebt,  nach  Zerlegung  desselben  mit  Alkali 
bei  Prüfung  mit  Kupfersulfat  Biuretfärbung  vortäuschen.  Doch  ist 
eine  solche  Verwechslung  bei  Ausführung  des  Poptonnachweises  nach 
dem  Verfahren  des  Referenten  oder  Salkowski's  nur  zu  befürchten, 
wenn  der  Harn  bei  directer  spectroskopischer  Untersuchung  den  Uro- 
bilinstreiten  aufweist.  Im  Falle  die  schliesslich  erhaltene  Biuretfärbung 
von  Urobilin  herrührt,  zeigt  sie  jedenfalls,  wenn  auch  schwach,  das  ent- 
sprechende Spectrum. 

Zur  Vermeidung  jeden  Irrthumes  kann  man  den  Harn  vor  Aus- 
fällung mit  Phosphorwolframsäure  mit  neutralem  Bleiacetat  entfärben, 
wodurch  das  Urobilin  bis  auf  jjeringe  Reste  entfernt  wird.  Doch  kann 
dadurch  die  Empfindlichkeit  der  Probe  leiden,  da  Pepton  (Albumose) 
mit  niedergerissen  wird.  Salkowski  zielit  es  vor,  um  dem  störenden 
P^infiuss  des  Farbstoffs  zu  entgehen,  die  Probe  in  der  von  ihm  an- 
gegebenen Weise  mit  kleinen  Harnmengen  (10 — 15  er)  anzustellen. 
Die  Biuretfärbung  ist  dann  zwar  sehr  blass,  aber  viel  reiner. 


1)  Dieses  Trennungs verfahren  setzt  voraus,   dass  das  im  Harn  auftretende 
.Pepton"  nicht  durch  Ammonsulfat  fällbar  ist. 
»)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1897,  S.  353. 

3)  Chem.  Centralblatt  1897.  I,  1128. 

4)  Diese  Zeitschrift  88,  503. 
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4.    Auf  gerichtliche   Chemie  bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  FreseniuB,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

üeber  den  Nachweis  der  Gyanverbindnngen  in  forensen  Fällen 

hat  W.  MaiseP)  kritische  Studien  angestellt.  Auf  die  Eingangs  der 
Arbeit  aufs  Ausführlichste  gegebene  Litteraturübersicht  über  die  ver- 
schiedenen, zur  Erkennung  der  Blausäure  gebräuchlichen  Methoden,  deren 
Beurtheilung  und  die  Modificationen,  welche  dieselben  von  verschiedenen 
Seiten  erfahren  haben,  können  wir  hier  nur  verweisen  und  theilen  nach- 
stehend die  vom  Verfasser  ausgeführten  Versuche  im  kurzen  Aaszuge  mit. 

A.  Verhalten  der  Cyanide,  Doppelcyanide,  Ferrid-  und 
Ferrocyanide,  Schwefelcyanide  und  Ni troprusside  gegen 
Luft,  beim  Erhitzen  fürsich,  gegen  Wasser,  Kohlensäure, 
Milchsäure,  Weinsäure  und  Essigsäure  bei  verschiedenen 

Temperaturen. 

1.  Beim  Durchleiten  von  Luft. 

Die  in  Wasser  gelösten  oder  in  fein  vertheiltem  Zustande  darin 
suspendirten  Salze  wurden  auf  dem  Oelbade  in  einem  Kolben  erwärmt, 
der  ein  Durchleiten  von  Luft  durch  das  Wasser  gestattete.  Die  aus  dem 
Kolben  austretende  Luft  passirte  eine  mit  alkalihaltigem  Wasser  be- 
schickte Vorlage,  welche  die  etwa  gebildete  Blausäure  absorbirte.  Zum 
Nachweis  derselben  diente  die  bekannte  Khodanprobe. 

Cyanwasserstoff  lieferten  dabei :  Cyankalium  und  Kupfercyanürcyanid 
bei  50,  70  und  100 '^C,  Cyanblei  bei  70  und  100  ^  Ferrocyankalium 
Kaliumferrocyaneisen  und  P'erridcyankalium  bei  100  ®.  Keinen  Cyanwasser- 
stoff bei  den  4  Beobachtungstemperaturen  (15,  50,  70  und  100^  C.)  gaben 
ab:  Quecksilber-,  Zink-,  Nickel-,  Kobalt-,  Cadmium-  und  Silbercyanid, 
Kupfercyanür,  Ferrocyanzink,  -kupfer,  -eisen,  Schwefelcyankalium, 
Sdiwefelcyanquecksilber  und  Nitroprussidnatrium. 

2.  Beim  Erhitzen  für  sich. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  wurden  die  fein  gepulverten  Salze 
in  einer  Retorte  auf  einem  mit  Thermometer  versehenen  Oelbade  erhitzt. 
Der  sich  entwickelnde  Cyanwasserstoff  wurde  durch  schwaches  Saugen 
in  eine  mit  alkalihaltigem  Wasser  beschickte  Vorlage  übergeführt. 


1)  Forschangsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  399. 
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Von  den  oben  erwähnten  Salzen  gab  nur  das  Cyanblei,  und  zwar 
schon  bei  70^  Cyanwasserstoff  ab.  ^) 

3.  Beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung,  respective  der  in  Wasser 
suspendirten  unlöslichen  Salze,  gab  bei  ähnlicher  Versuchsanordnung 
wie  unter  2  ausser  dem  Cyanblei  von  den  erwähnten  Verbindungen  nur 
noch  das  Kupfercyanürcyanid  Blausäure  ab. 

4.  Beim  Erhitzen  der  Lösungen  oder  der  in  Wasser  suspendirten 
Salze  bei  Einwirkung  von  Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure  wurde  in  gleichmässigem  langsamen  Strom  in  die 
in  einem  Ruudkolben  befindliche  Substanz,  unter  Erwärmen  auf  dem 
Oelbade,  eingeleitet,  sie  gelangte  aus  dem  Kolben  durch  einen  Kühler 
in  eine  mit  alkalihaltigem  Wasser  beschickte  Vorlage.  Die  Versuche 
wurden  wie  unter  1  bei  15,  50,  70  und  100®  angestellt. 

Blausäure  lieferten:  Cyankalium  bei  jeder  der  4  Beobachtungs- 
temperaturen, Kupfercyanürcyanid  bei  50,  70  und  100*^,  Cyanblei  bei 
70  und  100®,  Ferrocyankalium,  Kalium ferrocyaneisen  und  Ferridcyan- 
kalium  bei  100®.  Alle  übrigen  oben  angegebenen  Verbindungen  mit 
Ausnahme  des  Cyanquecksilbers,  welches  nicht  in  den  Kreis  der  Versuche 
gezogen  wurde,  erlitten  keine  Zersetzung. 

5.  Einwirkung  von  Weinsäure,  Essigsäure  und  Milchsäure.^) 

Die  Versuche  ergaben,  dass  aus  2procentigen  Lösungen  von  Ferro- 
und  Ferridcyaniden  diese  Säuren  schon  in  starker  Verdünnung,  und 
zwar  Weinsäure  in  der  Stärke  von  0,01  %,  Essigsäure  von  0,025  5t 
und  Milchsäure  von  0,1  Jl^,  bei  einer  Temperatur  von  80®  Cyanwasser- 
stoff freimachen  können,  geringere  Concentrationen  obiger  Säuren  er- 
wiesen sich  wirkungslos. 

B.  Versuche  über  die  Jac  quem  in 'sehe  Methode.^) 

Die  über  diese  Methode  ausgeführten  Versuche  können  hier  nicht 
ausführlich  beschrieben  werden,  als  Resultat  derselben  ergab  sich,  wie 
schon  früher  von  Hilger  und  Tamba'*)  angegeben,  dass  Ferrocyan- 
kalium durch  freie  Kohlensäure  bei  einer  Temperatur  unter  80®  nicht  zersetzt 


1)  Bis  zu  welcher  Temperatur  die  verschiedenen  Salze  überhaapt  erhitzt 
wurden,  ist  im  Original  nicht  angegeben. 

*j  Vergleiche  hierzu  Finckh  S.  744. 

^  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  4,  135.  (1875);  diese  Zeitschrift 
14,  231. 

4)  Diese  Zeitschrift  80,  529. 
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wird.  Bei  Einwirkung  von  freier  Kohlensäure  auf  1  procentige  Ferrocyan- 
kaliumlösung  wurde  von  Maisei  bei  85®  freier  Cyanwasserstoff  nachgewiesen, 
während  beim  Erhitzen  derselben  Lösung  mit  2procentiger  Natrium- 
bicarbonatlösung  dies  nicht  der  Fall  war.  Weiter  ergaben  die  Versuche, 
dass  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Natriumbicarbonat  bei  dem 
Erhitzen  bis  zur  Destillation  bei  Gegenwart  von  freiem  Cyanwasserstoff' 
und  von  giftigen  Cyaniden  Blausäure  übergeht,  während  Quecksilbercyanid 
und  die  anderen  unlöslichen  Metallcyanide  und  Doppelcyanüre  sich  in- 
different verhalten,  Nitroprussidnatrium  wurde  dabei  nur  theilweise  unter 
Bildung  von  Blausäure  zerlegt. 

C.  Versuche  über  das  Verhalten   der  unlöslichen  Ferro- 
Cyanide  gegen  Iprocentige  Essigsäure,  Milchsäure 

und  Weinsäure. 

Fcrrocyanzink  erlitt  durch  1  procentige  Essigsäure  bei  Siedehitze 
keine  Zersetzung,  während  Ferrocyankupfer  und  Ferrocyaneisen  mit 
jeder  der  genannten  3  Säuren  Cyanwasserstoff  lieferten. 

D.  Quantitative  Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs  in 

forensen  Fällen. 

Die  Bestimmung  der  in  den  Destillaten  erhaltenen  Blausäure  als 
Cyansilber  gibt  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  in  Folge  der  mit 
übergehenden  Zersetzungsproducte  stets  zu  hohe  Resultate,  er  empfiehlt 
daher  zur  quantitativen  Bestimmung  folgendes  Verfahren. 

Man  leitet  bei  der  Destillation  die  Dämpfe  durch  einen  Kühler 
in  eine  Vorlage,  welche  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Schwefelkalium 
enthält,  versetzt  nach  beendetem  Versuch  den  Inhalt  der  Vorlage  mit 
Bleiglätte,  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefelblei  ab,  wäscht  mit 
heissem  Wasser  vollständig  aus  und  bestimmt  im  Filtrat  oder  einem 
aliquoten  Theil  desselben  das  gebildete  Schwefelcyankalium  nach  der 
Volhard 'sehen  Methode,  indem  man  mit  Ferrisulfat  und  Salpetersäure 
versetzt  und  mit  ^j^^  Normal-Silberlösung  bis  zum  Rothwerden  der  Flüssig- 
keit titrirt.     7,1  cc  ^^^  Normal-Silberlösung  entsprechen  0,216  7  HCN. 

E.  Verhalten  des  Cyanwasserstoffs  und  Cyankaliums    bei 
längerer  Berührung  mit  Blut,  Fleischmassen, 

Speiseresten  etc. 

Aus  diesen  interessanten  Versuchen  betreffs  deren  Einzelheiten  wir 
auf  das  Original  verweisen,  ergibt  sich,  dass  die  oben  angegebenen 
Substanzen    sowohl   freien    Cyanwasserstoff  als    auch   Cyankalium    noch 


^ 
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nach  14  Tagen  in  quantitativ  bestimmbarer  Menge  enthalten,  nnd  dass 
selbst  bei  der  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  die  Zersetzung 
von  Cyanwasserstoff  oder  Cyankalium  in  organischen  Massen  nach  Ver- 
lauf von  14  Tagen  noch  keine  vollständige  ist,  nach  dreiwöchentlicher 
Einwirkung  konnte  kein  Cyanwasserstoff  mehr  nachgewiesen  werden. 
Unter  allen  Verhältnissen  fand  die  Zersetzung  des  freien  Cyanwasser- 
stoffs rascher  als  die  des  Cyankaliums  statt.  Erwähnt  seien  hier  noch 
die  an  dem  mit  Cyanwasserstoff  versetzten  Blut  angestellten  Beobach- 
tungen; dasselbe  besass  dunkelkirschrothe  Farbe,  zeigte  keine  Neigung 
zum  Gerinnen  und  widerstand  der  Zersetzung  viel  längere  Zeit  als 
normales  Blut. 

F.  Spectroskopischer  Nachweis  der  Cyanverbindungen 

im  Blut. 

Die  von  dem  Verfasser  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche^ 
lieferten,  entgegen  den  Angaben  K  o  b  e  r  t  's  ^) ,  der  die  Bildung  von 
Cyanmethämoglobin  annimmt,  negative  Resultate.  Die  an  Kaninchen 
ausgeführten  Versuche,  die  im  Original  einzeln  angegeben  sind,  Hessen 
selbst  bei  Anwendung  der  zehnfachen  tödtlichen  Dosis  im  Blute  weder 
spectroskopisch  die  Bildung  von  Cyanmethämoglobin  erkennen,  nock 
überhaupt  Cyanwasserstoff  darin  auffinden. 

Zum  Nachweis  des  Cyanquecksilbers,  welches  stets  einer  be- 
sonderen Berücksichtigung  bedarf,  empfiehlt  der  Verfasser  das  von 
H.  Beckurts  angegebene  Verfahren.^)  Danach  wird  das  genügend 
verdünnte,  mit  Weinsäure  angesäuerte  Untersuchungsobject  in  einem 
verschlossenen  Cy  lind  er  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  Aether- 
auszüge  werden  mit  alkoholischer  Kalilauge  alkalisch  gemacht,  nach  Ent- 
fernung des  Aethers  wird  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und. 
diese  Lösung  nach  dem  Jacquemin 'sehen  Verfahren  weiter  behandelt. 
Im  Destillat  findet  sich  die  Blausäure,  im  Rückstande  das  Quecksilber. 

Eine  andere  Methode  zum  toxikologischen  Nachweis  des 
Quecksilbercyanids,  welche  D.  Vitali*)  angibt,  beruht  auf  der  Zer- 
setzung des  Cyanquecksilbers  durch  metallisches  Magnesium.    Zur  Aus- 


1)  Kobert,  Intoxicationen  S.  518. 

8)  Diese  Zeitschrift  28,  116. 

»)  BoU.  chim.   farm.  84,   737  (1896);  durch  Chemiker-Zeitung  20,   R.  72. 
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führung  der  Prüfung  wird  das  zerkleinerte,  mit  gepulvertem  Magnesium 
gut  vermischte  Untersuchungsobject,  eventuell  unter  Wasserzusatz,  in  eine 
tubulirte  Retorte  gebracht.  Diese  ist  mit  einer  tubulirten  Vorlage  ver- 
bunden, aus  deren  Tubulus  ein  Glasrohr  in  ein  Gefäss  mit  verdtLnnter 
Natronlauge  führt.  Unter  guter  Kühlung  der  Vorlage  wird  auf  dem 
Sandbade  erwärmt  und  so  lange  destillirt,  als  in  der  Retorte  Gasent- 
wicklung stattfindet;  ehe  der  Retorteninhalt  trocken  wird,  lässt  man 
durch  das  in  den  Tubulus  derselben  eingeführte  Welter'sche  Sicher- 
heitsrohr allmählich  Essigsäure  einfliessen,  um  das  gebildete  Magnesium- 
cyanid  vollständig  zu  zersetzen.  Bei  Anwesenheit  von  Cyanquecksilber 
findet  sich  das  Cyan  theils  in  der  Vorlage  als  freie  Blausäure,  theils  in 
der  vorgelegten  Natronlauge  als  Cyannatrium,  das  Quecksilber  wird  im 
Retorteninhalt  nachgewiesen. 

Die  die  Zersetzung  begleitenden  Reactionen  drückt  der  Verfasser 
durch  folgende  Gleichungen  aus: 

Hg(CN),  +  H,  =  Hg  +  2HCN 

Mg(OH),  +  Hg(CN)2  =  Mg(CN),  +  HgO  +  H^O 

2  HgO  +  Hg  =  HggO  +  HgO 

Hg30  +  H,  =  2Hg  +  H20 

Mg(CN)g  +  2  HgO  =  Mg(OH),  +  2HCN. 

Die  Bildung  von  Cyanwasserstoff  durch  Einwirkung  von  ver- 
dtUinten  Säuren  auf  Ferrocyankalium  zeigt  nachstehender,  von 
F  i  n  c  k  h  ^)  in  Biberach  constatirter  Fall  einer  Vergiftung  mit  tödtlichem 
Ausgang  durch  Ferrocyankalium.  Ein  5 9 jähriger  Taglöhner  wurde  im 
l)etäubten  Zustande  auf  dem  Bette  liegend  von  seiner  Hauswirthin  auf- 
gefunden. Auf  seine  Klage  über  Durst  erhielt  er  von  ihr  Essig  zu  trinken, 
worauf  er  bald  verschied.  Der  Sectionsbefund  ergab  hellrothe  flüssige 
Beschaffenheit  des  Blutes  in  den  verschiedenen  Körpertheilen,  hellrothe 
tiefe  Gefässinjection  in  den  Gehirnhäuten  und  eine  frische  Entzündung 
des  Magens.  Dem  Magenschleim  war  ein  gröbliches  weisses  Pulver  bei 
gemengt,  welches  als  Ferrocyankalium  identificirt  wurde.  Gehirn,  Blut 
und  Mageninhalt  Hessen  deutlichen  Bittermandelgeruch  erkennen. 

Ein  Theil  des  Mageninhaltes  lieferte  nach  der  Neutralisation  mit 
Natriumbicarbonatlüsung  bei  der  Destillation  freie  Blausäure. 

Die  Giftwirkung  des  an  und  für  sich  ungiftigen  Ferrocyankaliums 
erklärt  Finckh  durch  die  Bildung  von  Cyanwasserstoff,  hervorgerufen 

^)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  148. 
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durch  Einwirkung  der  Magensäure  und  in  erhöhtem  Grade  durch  die 
genossene  Essigsäure. 

Ein  ähnlicher  Fall  einer  Vergiftung  mit  FeiTocyankalium  und 
Weinsäure  ist  in  Sonnen  seh  ein 's  Handbuch  der  gerichtlichen  Chemie, 
Berlin  1869,  S.   170  beschrieben. 

Ein  von  F.  Filsinger^)  veröffentlichter  Fall  einer  Cyankalium- 
vergiftung  lässt  die  Möglichkeit  des  Nachweises  der  Blausäure  auch 
nach  Ablauf  von  mehr  als  einer  Woche  erkennen. 

Als  Untersuchungsobjecte  lagen  eine  Weintiasche  mit  einer  geringen 
Menge  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  und  ein  Wasserglas,  eine 
geringe  Menge  einer  alkalisch  reagirenden  Substanz  enthaltend,  vor. 
Ferner  die  der  10  Tage  alten  Leiche  entnommenen  Organtheile,  Blut, 
Magen  und  Dünndarm  mit  Inhalt.  Ein  Geruch  nach  Blausäure  war  an 
keinem  der  Objecte  zu  erkennen. 

Das  Blut  zeigte  hellkirschrothe  Farbe,  reagirte  kaum  sauer,  war 
sehr  dünnflüssig,  ohne  Neigung  zum  Gerinnen. 

Nach  Feststellung  der  Abwesenheit  ungiftiger  Cyanide,  Ferro-  und 
Ferridcyanide  wurde  die  Untersuchung  auf  Blausäure  durch  Destillation 
nach  dem  Ansäuern  mit  Weinsäure  vorgenommen.  Zur  Erkennung  der 
Blausäure  in  den  Destillaten  dienten  die  Berlinerblan-,  die  Rhodan-  und 
die  Schön bein 'sehe  Guajak-Kupferreaction. 

Die  Destillate  von  Magen  nebst  Inhalt  lieferten  alle  drei  Reactionen 
mit  voller  Sicherheit,  die  von  Dünndarm  und  Inhalt  gaben  die  ersten 
beiden  Reactionen  undeutlich,  mit  der  Guajakprobe  dagegen  noch  eine 
ausserordentlich  lebhafte  Blaufärbung.  Das  gleiche  Resultat  lieferten  die 
aus  dem  Blute  und  aus  dem  Inhalt  des  Wasserglases  gewonnenen 
Destillate,  während  die  aus  dem  Inhalt  der  Weinflasche  erhaltenen  keine 
der  3  Reactionen  gaben.  Der  Verfasser  hebt  die  im  Laufe  der  Unter- 
suchung stets  beobachtete  grosse  Empfindlichkeit  und  Schönheit  der 
Guajak-Kupferreaction  hervor,  der  er  aber  in  Uebereinstimmung  mit  den 
Ergebnissen  der  Versuche  von  W.  Mai  sei  und  Ed.  Schär  ^)  nur 
beschränkte  Bedeutung  beimisst. 


1)  Chemiker-Zeitung  20,  305. 

2)  Ueber  diese  Arbeit  wird  in  Kürze  in  Abtheilung  I  des  Berichtes  referirt. 
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V.   Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  des  Gadmiums  ist  von  John  E.  Bacher^) 
neu  bestimmt  worden. 

Das  zur  Yerwendung  gelangende  Cadmiummetall  wurde  durch  neun- 
malige Destillation  im  Vacuum  gereinigt  und  durch  Behandlung  mit 
reinen  Keagentien  die  zu  den  Versuchen  erforderlichen  Präparate  dar- 
gestellt. 

Das  Atomgewicht  wurde  nach  6  verschiedenen  Methoden  bestimmt. 
Alle  Wägungen  sind  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt,  Sauerstoff  zu  16; 
Schwefel  zu  32,059;  Kohlenstoff  zu  12,003;  Chlor  zu  35,45;  Brom  zu 
79,95  und  Silber  zu  107,93  angenommen. 

1.  15  Stunden  bei  150^  getrocknetes  Cadmiumoxalat  wurde  durch 
Glühen  in  Cadmiumoxyd  übergeführt.  Die  gefundenen  Atomgewichts- 
werthe  aus  8  Versuchen  schwanken  zwischen  111,74  und  112,09  und 
ergaben  einen  Mittelwerth  von  111,89.  Die  verhältnissmässig  grossen 
Differenzen  rühren  von  einer  unvollkommenen  Entwässerung  des 
Oxalates  her. 

2.  Bei  der  zweiten  Versuchsreihe  wurde  das  Oxalat  durch  Glühen 
im  Schwefelwasserstoffstrom  in  Sulfid  verwandelt.  Vier  Versuche  lieferten 
folgende  Resultate: 


Cadmiamozalat 

Cadmiumsalfid 

Atomgewicht 

angewandt 

erhalten 

des 

9 

9 

Cadmiums 

2.56319 

1,84716 

112,25 

2.18364 

1,57341 

112,19 

2,11643 

1,52462 

112,05 

3,13105 

2,25582 

112,12 

Mittel:  112,15 

3.  Zur  dritten  Versuchsreihe  diente  bei  300^  im  Salzsäuregasstrom 
getrocknetes  Chlorcadmium,  in  welchem  der  Chlorgehalt  durch  Fällung 
mit  Silbernitrat  und  Wägung  des  Chlorsilbers  ermittelt  wurde,  -l  Die 
erhaltenen  Resultate  sind  nachstehend  zusammengestellt. 


1)  Johns  Hopkins   University  doctoral  dissertation.     Baltimore  1895; 
durch  Chem.  News  75,  88. 
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Chlor- 

Chlor- 

Atom- 

Chlor- 

Chlor- 

Atom- 

Nr. 

cadmium 

silber 

gewicht 

Nr 

cadmium 

silber 

gewicht 

angewandt 

gefanden 

des 

angewandt 

gefunden 

des 

9 

9 

Cadminms 

9 

9 

Cadmiums 

1 

3,09183 

4,83856 

112,34 

1 

12 

2.19144 

3,42724 

112,46 

2 

2.26100 

3,53854 

112,33 

13 

2,84628 

4,45477 

112,32 

3 

1,35729 

2,12431 

112,32 

14 

2,56748 

4,01651 

112,41 

4 

2,05582 

3,21727 

112,34 

15 

2,31003 

3,61370 

112,41 

5 

1,89774 

2,97041 

112,31 

16 

1,25008 

1,95652 

112,32 

6 

3,50367 

5,48473 

112,28 

17 

1,96015 

3,06541 

112,47 

7 

2,70292 

4,23087 

112,30 

18 

2,29787 

3,59391 

112,45 

8 

4,24276 

6,63598 

112,44 

19 

1,94227 

3,03811 

112,42 

9 

3,40200 

5,32314 

112,37 

20 

1,10976 

1,73547 

112,47 

10 

4,60659 
2,40832 

7,20386 
3,76715 

112,47 
112,42 

21 

1,63080 

2,55016 

112,48 

11 

Mitte] 

l:  112,39 

4.    Analog  dem  Cadminmchlorid  wurde  das  Cadminmbromid  unter- 
sucht, wobei  folgende  Werthe  erhalten  wurden. 


Nr. 


1 
2 
3 
4 
5 


ßromcadmium 

Bromsilber 

Atomgewicht 

angewandt 

gefunden 

des 

9 

9 

Cadmiums 

4,39941 

6,07204 

112,35 

3,18030 

4,38831 

112,42 

3,60336 

4,97150 

112,45 

4,04240 

5,58062 

112,29 

3,60505 

4,97519 

112,38 

Miti 

tel:  112,38 

5.  Aus  metallischem  Cadminm  durch  Synthese  dargestelltes  Sulfat 
lieferte  folgende  Zahlen: 

1,15781 //  Cadmium  ergaben  2,14776^  schwefelsaures  Cadmium, 
woraus  sich  das  Atomgewicht  des  Cadmiums  zu  112,35  berechnet. 

6.  Metallisches  Cadmium  wurde  durch  Lösen  in  Salpetersäure  iu 
Nitrat  verwandelt  und  dieses  durch  Glühen  in  Oxyd  übergeführt.  Hierzu 
wurden  bei  Versuch  1  und  2  zwei  in  einander  stehende  Porzellantiegel, 
bei  Versuch  3,  4  und  5  ein  in  einem  Porzellantiegel  stehender  Platin- 
tiegel angewandt. 
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Fünf  Versuche  lieferten  die  in  Tabelle  I  zusammengestellten  Resul- 
iitc.  Den  Berechnungen  liegen  folgende  Werthe  zu  Grunde.  Atom- 
rcwicht  des  Sauerstoffs  =16,  des  Chlors  =  35,45,  des  Kaliums  r=  39,11 ; 
pecifisches  Gewicht   des   salpetersauren  Kalis  =  2,1,   des  Chlorkaliums 

^^'^^*  Tabelle   I. 


Nr, 


Salpetersaures   i  ciaorkalium 
Kall 
angewandt  ^^^^"^^^^ 


9 


Molecular- 

ge  wicht 

des  ani,'ewandten 

Salpetersäuren 

Kalis 


1 
2 
3 
4 
5 


0,11090 
0,14871 
0,21067 
0,23360 
0,24284 


0,08177 
0.10965 
0,155:33 
0,17223 
0,17903 


I 


101,121 
101,120 
101,123 
101,121 
101,124 


Atomgewicht 

des 

Stickstoffs 


14,011 
14,010 
14,013 
14,011 
14,014 


Mittel:  14,0118 
h)  Aus  salpetersaurem  Natron, 
Die  Versuche  wurden  wie  unter  a)  angegeben  ausgeführt,  für  die 
Berechnungen    wurde    das   Atomgewicht   des   Natriums    zu    23,05,    das 
specifische  Gewicht  des  salpetersauren  Natrons  zu  2,1  und  das  des  Chlor- 
natriums zu  1,99  angenommen.     Die  Resultate  waren  folgende: 

Tabelle  II. 


Nr, 

Salpetersaures 

Natron 

angewandt 

y 

Clilornatrium 
gefunden 

9 

Molecular- 

gewicht 

des 

salpetersauren 

Natrons 

Atomgewicht 

des 

Stickstoffs 

1 
2 
3 
4 
5 

0,01550 
0,20976 
0,26229 
0,66645 
0,93718 

0,01066 
0,14426 
0,18038 
0,45829 
0,64456 

85,061 
85.061 
a5,064 
85,064 
85,058 

14,011 
14,011 
14.014 
14.014 
14,008 

Mit 

tel:  14,0116 

Penny  fand  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  aus  salpetersaurera 
Kali  zu  13,9774,  aus  salpetersaurem  Natron  zu  13,9906.  Das  Mittel 
aus  P  e  n  n  y  's  und  des  Verfassers  Versuchen  würde  ergeben  für  Stickstoff 

aus  Kaliumnitrat     13,9996, 

aus  Natriumnitrat  14,0011. 
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Nr. 

Cadmium 
angewandt 

9 

Cadmium- 

oxyd 
gefunden 

9 

Atom- 
gewicht 
des 
Cadmiums 

Nr. 

Cadmium 
angewandt 

9 

Cadmium- 

oxyd 
gefunden 

9 

Atom- 
gewicht 
des 
Cadmiums 

1 
2 

1,26142 
0,99785 

1,44144 
1,40135 

112,12 
112,04 

3 
4 
5 

1,11321 
1,02412 
2,80966 

1,27247 
1.17054 
3,21152 
Mittel 

111,84 
111,91 

1 

Mittel 

:  112,08 

111,87 
:  111,87 

Aus  seinen  Versuchsergebnissen  leitet  der  Verfasser,  auf  Sauer- 
stoff =  16  bezogen,  als  wahrscheinlichsten  Werth  für  das  Atomgewicht 
des  Cadmiums  die  Zahl  112,39  ab.^) 

Das  Atomgewicht  von  Stickstoff  und  Arsen.  Joseph  Gilling- 
h  a  m  II  i  b  b  8  *)  hat  durch  Versuche  gefunden,  dass  ebenso  wie  die  Molybdän- 
säure, auch  die  Salpetersäure  und  die  Arsensäure  durch  Salzsäure  aus 
ihren  Alkalisalzen  quantitativ  zu  entfernen  sind  und  reine  Chloride  der 
Alkalien  zurückbleiben.  Das  Verhalten  der  Molybdänsäure  ist  bereits 
früher  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Molybdäns  benutzt  worden, 
H  i  b  b  s  hat  das  Verfahren  nun  auch  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
von  Stickstoff  und  Arsen  angewandt. 


I.    Atomgewicht  des  Stickstoffs. 

a)  Aus  salpetersaurem  Kali. 

Reinstes,  wiederholt  umkrystallisirtes  und  gepulvertes  salpetersaures 
Kali  wurde  bei  210^  C.  getrocknet  und  in  verschlossenen  Wägegläschen 
aufbewahrt.  Die  zur  Untersuchung  verwandte  Menge  des  Präparates 
wurde  durch  Wägung  des  Gläschens  vor  und  nach  der  Entnahme  der 
Probe  ermittelt. 

Zur  Ueberführung  in  das  Chlorid  wurde  das  Nitrat  in  einem 
Schiffchen  in  eine  Verbrennungsröhre  gebracht,  bei  einer  Temperatur, 
die  weit  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Salzes  lag,  der  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  ausgesetzt,  nach  beendigter  Reaction  das  Schiffchen  mit 
Inhalt  im  Vacuum-Exsiccator  über  Nacht  stehen  gelassen  und  durch 
Wägung  die  Menge  des  gebildeten  Chlorids  bestimmt. 

1)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  81,  734  u.  82,  127. 

^)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  1044. 
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Fünf  Versuche  lieferten  die  in  Tabelle  I  zusammengestellten  Resul- 
tate. Den  Berechnungen  liegen  folgende  Werthe  zu  Grunde.  Atom- 
gewicht des  Sauerstoffs  =  16,  des  Chlors  =  35,45,  des  Kaliums  ^=  39,11 ; 
specifisches  Gewicht   des   salpetersauren  Kalis  =  2,1,   des  Chlorkaliums 

=  ^^^^'  Tabelle   I. 


Nr. 

Salpetersaures 

Kali 

angewandt 

Chlorkaliura 
gefunden 

9 

Molecular- 

gewicbt 

des  angewandten 

salpetiersauren 

Kalis 

Atomgewicht 

des 

Stickstoffs 

1 
2 
3 
4 
5 

;        0,11090 

'         0,14871 

!         0,21067 

0,23360 

0,24284 

0,08177 
0,10965 
0,15533 
0,17223 
0,17903 

101,121 
101,120 
101,123 
101,121 
101,124 

14,011 
14.010 
14,013 
14,011 
14,014 

Mitt( 

b1:  14,0118 

bj  ÄU8  aalpetei'saurem  Natron, 
Die  Versuche  wurden  wie  unter  a)  angegeben  ausgeführt,  für  die 
Berechnungen   wurde    das   Atomgewicht   des   Natriums    zu    23,05,    das 
specifische  Gewicht  des  salpetersauren  Natrons  zu  2,1  und  das  des  Chlor- 
natriums zu  1,99  angenommen.     Die  Resultate  waren  folgende: 

Tabelle  II. 


Nr. 

Salpetersaures 

Natron 

angewandt 

9 

Chlomatrium 
gefunden 

9 

Molecular- 

gewicht 

des 

salpetersauren 

Natrons 

Atomgewicht 

des 

Stickstoffs 

1 
2 
3 
4 
5 

0,01550 
0,20976 
0,26229 
0,66645 
0,93718 

0,01066 
0.14426 
0,18038 
0,45829 
0,64456 

85,061 
85,061 
85,064 
85,064 
85,058 

14,011 
14,011 
14.014 
14.014 
14,008 

Mit 

bei:  14,0116 

Penny  fand  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  aus  salpetersaurero 
Kali  zu  13,9774,  aus  salpetersaurem  Natron  zu  13,9906.  Das  Mittel 
aus  P  e  n  n  y  's  und  des  Verfassers  Versuchen  würde  ergeben  für  Stickstoff 

aus  Kaliumnitrat     13,9996, 

aus  Natriumnitrat  14,0011. 


i 
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Bericht:  Atom-  nnd  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 


Als  Mittel  aus  diesen  beiden  Werthen  ergibt  sieb  für  das  Atom- 
gewicht des  Stickstoffs  die  Zahl  14,0003. 

II.    Atomgewicht  des  Arsens. 

Als  Ausgangsmaterial  verwendete  der  Verfasser  pyroarsensaures 
Natron,  welches  in  gleicher  Weise  wie  die  Nitrate  zersetzt  wurde.  Das 
zur  Wägung  gelangende  Cblornatrium  war  vollkommen  weiss,  nicht  ge- 
schmolzen, enthielt  keine  Spur  Arsen  und  war  vollkommen  klar  in 
kaltem  Wasser  löslich. 

Das  specifische  Gewicht  des  pyroarsensauren  Natrons  wurde  zu 
2,205  ermittelt,  die  übrigen  zur  Berechnung  erforderlichen  Werthe  wie 
oben  angenommen.  Zehn  Versuche  mit  wechselnden  Substanzmengen 
ergaben  folgende  Resultate. 

Tabelle  lU. 


Pyroarsensaures 

Chlornatrinm 

Molecular- 

Atomgewicht 

Nr. 

Natron 
angewandt 

9 

gefunden 
9 

gewicht  des 

pyroarsensauren 

Natrons 

des 
Arsens 

1 

0,02177 

0,01439 

354,008 

74,904 

2 

0,04713 

0,03115 

354,042 

74,921 

3 

0.05795 

0,03830 

354,054 

74,927 

4 

0,40801 

0,26981 

354,002 

74,901 

5 

0,50466 

0,33045 

354,033 

74,916 

6 

0,77538 

0,51249 

354,034 

74,917 

7 

0,82897 

0,54791 

354,034 

74,917 

8 

1.19124 

0,78731 

354,053 

74,926 

9 

1,67545 

1,10732 

354,057 

74,928 

10 

3,22637 

2,13267 

354,002 

74,901 

Als  Mittelwerth  aus  diesen  10  Versuchen  ergibt  sich  die  Zahl  74,9158. 
Clarke  hat  aus  den  Versuchen  von  Pelouze^)  und  von  Dumas  das 
Atomgewicht  des  Arsens  zu  74,829  berechnet,  Wallace^)  fand  74,046 
und  Kessler  75,002. 


1)  Comptes  rendus  10,  1047. 

2)  Phil.  Mag.  (4),  18,  279. 
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Zur  Erinnerung 

an 

S.  Fresenins. 

Wer  in  Treue  gewirkt,  nach  Licht  nnd  Wahrheit  gerungen, 
Wer  hegeistt'md  gflehrt,  der  hat  in  Wahrheit  gelebt 

(Inschrift  auf  NeubaMers  Grabstein  von  R.  Fresenius.) 

Als  der  Begründer  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie, 
C.  Remigius  Fresenius,  am  11.  Juni  d.  J.  in  Folge  eines  Herz- 
schlages sanft  entschlafen  war,  kurz  vor  dem  Erscheinen  von  Heft  7  u.  8 
des  scchsunddreissigsten  Jahrganges,  da  konnten  die  Herausgeber  und 
der  Verleger,  tief  erschüttert  durch  den  unersetzlichen  Verlust,  welchen 
sie  plötzlich  und  unerwartet  erlitten  hatten,  den  Lesern  der  Zeitschrift 
nur  durch  eine  einfache  Anzeige  die  Trauernachricht  mittheilen. 

Zum  Gedächtniss  an  den  Entschlafenen  ist  sein  Bildniss  diesem 
letzten  Hefte  des  Jahrganges  36  der  Zeitschrift  vom  Verleger  beigegeben. 

Das  Bild  ist  hergestellt  nach  einer  photographischen  Aufnahme 
der  Marmorbüste,  in  welcher  die  Künstlerhand  des  Bildhauers  Schi  es 
zu  Wiesbaden  die  Züge  des  Heimgegangenen  in  besonderer  Treue  und 
Lebenswahrheit  festgehalten  hat.  ^) 


Wenn  ich  dem  Bilde  meines  verstorbenen  Vaters  einen  kurzen 
Lebensabriss  zur  Erinnerung  an  ihn  zufüge,  so  möge  dies  darin  seine 
Rechtfertigung   finden,    dass   es  mir  als  seinem  ältesten  Sohne  vergönnt 

^)  Die  photügraphische  Aufnahme  stammt  von  dem  Hofphotographen 
Karl  Schipper  zu  Wiesbaden,  die  Heliogravüre  ist  von  Meisenbach, 
Kiffarth  &  Co.  in  Berlin  ausgeführt. 
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war,  nahezu  fünfundzwanzig  Jahre  lang  unter  ihm  und  mit  ihm,  wie  an 
seinem  Laboratorium,  so  auch  an  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie, 
thätig  zu  sein. 

Wohl  bin  ich  mir  dessen  bewusst,  dass  es  mir  als  dem  Sohne 
nicht  zusteht  zu  schildern,  was  der  Vater  als  Forscher,  als  Schrift- 
steller und  als  Lehrer  geleistet  hat,  aber  trotzdem  glaube  ich  mich 
der  Ehrenpflicht,  hier  eine  kurze  Darlegung  seines  Lebensganges  zu 
geben,  nicht  entziehen  zu  dürfen,  wenn  auch  die  Mitarbeiter  und  die 
Leser  dieser  Zeitschrift  bereits  in  wissenschaftlichen  Blättern  oder  in 
Zeitungen  einen  ihm  gewidmeten  Nachruf  gelesen  haben. 

Carl  Rcmigius  Fresenius  wurde  am  28.  December  1818 
zu  Frankfurt  a.  M.  geboren.  Seine  Eltern  waren  der  Advocat  Dr.  juris 
Jacob  Heinrich  Samuel  Fresenius  und  Marie  Veronika 
geb.  Finger.  Er  war  der  einzige  Sohn  des  Ehepaars,  hatte  aber  ?wei 
Schwestern.     Das  Familienleben  war  ein  überaus  glückliches. 

Die  erste  Jugendbildung  erhielt  Fresenius  auf  der  Masterschule  zu 
Frankfurt  a.  M.,  dann  im  Bender 'sehen  Institute  zu  Weinheim  an  der 
Bergstrasse  und  besuchte  nachher  das  Gymnasium  seiner  Vaterstadt.  Im 
Frühjahr  1836  trat  er  in  die  St  ein 'sehe  Apotheke  in  Frankfurt  a.  M. 
als  Lehrling  ein,  woselbst  er  vier  Jahre  lang  die  Pharmacie  praktisch 
erlernte  und  ausübte;  zugleich  aber  besuchte  er  die  Vorlesungen  am 
S enckenb er g 'sehen  Institut,  insbesondere  die  über  Chemie  und  Physik 
von  Prof.  Dr.  Rudolf  Böttger  und  diejenigen  über  Botanik  von  Prof. 
Dr.  Georg  Fresenius.  Schon  damals  zog  ihn  das  Studium  der 
analytischen  Chemie  ganz  besonders  an,  und  die  wenigen  freien  Tage, 
welche  ihm  blieben,  benutzte  er  eifrig  zur  Lösung  analytisch-chemischer 
Aufgaben  in  einem  kleinen  Laboratorium,  das  er  sich  in  einem  Garten- 
hause des  grossen  väterlichen  Gartens  eingerichtet  hatte. 

Im  Frühjahr  1840  bezog  er  die  Universität  Bonn,  woselbst  er 
ein  Jahr  verblieb.  P>  widmete  sich  zunächst  dem  Studium  der  Pharmacie 
und  der  Naturwissenschaften  überhaupt  unter  den  Professoren  Gustav 
Bischof,  Treviranus,  Vogel,  Nöggerath,  Marquart  u.  s.  w., 
hörte  aber  auch  geschichtliche  und  philosophische  Vorlesungen  bei 
Ernst  Moritz  Arndt,  A.  W.  v.  Schlegel  und  Anderen.  Im 
zweiten  Semester  seines  Bonner  Aufenthaltes  schrieb  R.  Fresenius  seine 
Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse,  und  zwar  ledig- 
lich zu  eigener  Uebung.    In  Druck  gab  er  das  Buch  erst  auf  die  dringende 
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Aufforderung  Marquart's,  in  dessen  Privatlaboratorium  er  praktisch 
arbeitete,  weil  ein  Universitätslaboratorium  damals  in  Bonn  noch  nicht 
existirte.  Diese  erste  Auflage  ist  erschienen  bei  Henry  &  Cohen  in 
Bonn. 

Nachdem  während  des  Bonner  Aufenthaltes  der  Entschluss  in 
ihm  gereift  war,  sich  ganz  der  Chemie  zu  widmen,  war  nichts  natür- 
licher, als  dass  er  sich  alsbald  nach  Giesscn  wandte,  wo  sich  damals 
um  L  i  e  b  i  g  die  Jünger  dieser  Wissenschaft  von  Nah  und  Fern  zusammen- 
schaarten.  Er  arbeitete  unter  dem  grossen  Meister  und  hörte  ausser 
bei  Lieb  ig  Vorlesungen  bei  Buff  und  Kopp.  Aus  dem  ersten 
Giessener  Semester  stammt  seine  Arbeit  »Ueber  die  traubensauren 
Salze«  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  41,  1).  Bereits  im  Herbst 
1841  wurde  er  Lieb  ig 's  Privatassistent,  am  1.  April  1842  staatlicher 
Unterrichtsassistent  am  Liebig 'sehen  Laboratorium.  In  demselben 
Jahre  veröffentlichte  er,  und  zwar  jetzt  im  Verlage  von  Friedrich 
Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig,  die  2.  Auflage  der  Anleitung 
zur  qualitativen  Ana^se,  worauf  ihm  am  23.  Juli  1842  die  Doctor- 
würde  von  der  philosophischen  Facultät  der  Universität  Giessen  verliehen 
wurde.  Am  23.  Juni  1843  habilitirte  er  sich  als  Privatdocent  in 
Giessen  und  blieb  als  solcher  in  Thätigkeit  bis  ihn  im  September  1845 
ein  Ruf  als  Professor  der  Chemie,  Physik  und  Technologie  an  das 
herzoglich  nassauische  landwirthschaftliche  Institut  nach  Wiesbaden  führte. 
Es  war  eine  herrliche  Zeit,  die  er  in  Giessen  verlebte,  nicht  bloss  reich 
an  wissenschaftlicher  Anregung  und  Förderung,  sondern  auch  verschönt 
durch  Freundschaft  und  Liebe.  In  Giessen  knüpfte  sich  das  Freund- 
schaftsband für 's  Leben  zwischen  ihm,  A.  W.  Hofmann,  H.  Will 
und  L.  von  Babo.  Von  dort  führte  er  seine  Gattin  Charlotte, 
geb.  Rumpf,  die  Tochter  des  Gymnasialdirectors  Prof.  Dr.  Rumpf 
zu  Giessen,  als  junge  Frau  nach  Wiesbaden. 

Aus  der  Giessener  Zeit  stammen  noch  eine  Reihe  von  wichtigen 
litterarischen  Arbeiten,  von  denen  hier  erwähnt  sein  mögen :  »Neues 
Verfahren  zur  Unterscheidung  und  Trennung  des  Arsens  vom  Antimon 
in  mit  dem  M  a r  s  h 'sehen  Apparate  erhaltenen  Metallspiegeln«,  die  mit 
Will  veröffentlichte  Schrift:  »Neue  Verfahrungsweisen  zur  Prüfung  der 
Pottasche  und  Soda,  der  Aschen,  der  Säuren  und  des  Braunsteins«, 
Heidelberg  bei  C.  F.  Winter  1843.  mehrere  Mineralwasserunter- 
suchungen, einige  davon  gemeinschaftlich  mit  Will,  die  gemeinschaftlich 
mit    Ilaidlen    veröffentlichte    Arbeit:     »Ueber    die    Anwendung    des 
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Cyankaliums  in  der  chemischen  Analyse«,  die  mit  v.  Babo  gemein- 
schaftlich ausgeführte  »lieber  ein  neues  Yerfahren  zur  Ausmittelung 
und  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  bei  Yergiftungsfällen«,  die 
mit  Will  »üeber  die  unorganischen  Bestandtheile  der  Pflanzen.« 

In  Wiesbaden  begann  Fresenius  1845  seine  Lehrthätigkcit  am 
landwirthschaftlichen  Institut  und  hielt  ausserdem  während  des  Winters 
1845 — 46  Sr.  Hoheit  dem  Herzog  von  Nassau  an  zwei  Abenden 
^wöchentlich  Experimental vortrage  über  Chemie  in  einem  im  Schlosse 
eingerichteten  Hörsaal. 

Mit  Begeisterung  gedenken  die  Männer,  die  damals  Schüler  des 
landwirthschaftlichen  Instituts  waren,  noch  heute  des  jungen  Professors, 
der  ihnen  das  Eindringen  in  die  Chemie  ermöglichte  und  deren  Be- 
deutung für  die  Landwirthschaft  vor  Augen  führte.  Diesem  aber  bot 
die  Thätigkeit  an  der  Anstalt,  zumal  da  sie  nur  Winterkurse  hatte, 
nicht  volle  Befriedigung;  namentlich  fehlte  es  ihm  an  einem  Labo- 
ratorium und  somit  an  der  Gelegenheit,  junge  Männer  in  die  prak- 
tische Chemie  einführen  zu  können.  In  der  ersten  Wiesbadener  Zeit 
war  er  deshalb  besonders  schriftstellerisch  thätig,  er  gab  die  4.  und  5. 
Auflage  der  qualitativen  Analyse  heraus  und  schrieb  1846  seine  An- 
leitung zur  quantitativen  chemischen  Analyse,  von  der  be- 
reits im  gleichen  Jahr  die  zweite  Auflage  erschien,  sowie  1847  ein  sehr 
beifällig  aufgenommenes  Lehrbuch  der  Chemie  für  Landwirthe, 
Forstmänner  und  Cameralisten.  Dasselbe  war  bald  vergriflfen  und  wurde 
auch  in's  Holländische  und  Englische  übersetzt;  zur  Bearbeitung  einer 
neuen  Auflage  fehlte  ihm  aber  später,  anderer  Arbeiten  halber,  die 
Zeit.  So  gut  es  die  bescheidenen  Hilfsmittel  seines  in  einer  Mieth- 
wohnung  eingerichteten  Privatlaboratoriums  gestatteten,  führte  er  daneben 
noch  analytische  Untersuchungen  verschiedener  Art  aus,  namentlich  solche 
nassauischer  Mineralien  und  Landesproducte,  von  denen  hier  besonders 
die  Analysen  einiger  vorzüglicher  Weine  des  Jahres  1846  erwähnt 
seien. 

Im  Jahre  1847  fasste  Fresenius  den  Entschluss  zur  Errichtung 
eines  zum  Unterricht  junger  Männer  in  der  Chemie  und  deren  Hilfs- 
wissenschaften geeigneten  selbstständigen  chemischen  Laboratoriums, 
und  kaufte  in  Folge  dessen  das  Haus,  in  welchem  er  seitdem  gewohnt 
hat,  und  in  dem  er  auch  gestorben  ist. 

Dies  Haus,  später  umgebaut  und  vergrössert,  umgeben  von  einem 
in  der  Folge  erheblich  erweiterten  Garten,  war  ein  trautes  Familienheim 
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und  auch  in  späteren  Jahren,   als  die  Kinder   theilweise  auswärts   ver- 
heirathet  waren,  der  Mittelpunkt  der  grossen  Familie. 

Gleich  heim  Eintritt  in  die  Wiesbadener  Verhältnisse  betheiligte 
sich  Fresenius  auch  rege  am  öffentlichen  Leben;  er  trat  den  be- 
stehenden wissenschaftlichen  Vereinen  bei  und  gehörte  mit  zu  den  Grün- 
dern des  Gewerbevereins  für  Nassau  und  anderer  gemeinnütziger  Vereine. 
Durch  das  Vertrauen '  seiner  Mitbürger  wurde  er  im  Jahre  1847  von 
der  Stadt  Wiesbaden  zum  Abgeordneten  in  die  nassauische  Stände- 
versammlung gewählt.  Er  entfaltete  somit  neben  seiner  Berufsthätigkeit 
auch  eine  umfangreiche  Thätigkeit  im  Dienste  des  öffentlichen  Wohls. 
Trotzdem  behielt  er  sein  nächstes  Ziel  un verrückt  im  Auge,  sodass  er 
mitten  in  der  stürmischen  Revolutionszeit  des  Jahres  1848  sein  Labora- 
torium  mit  Unterstützung  der  nassauischen  Regierung,  aber  doch  grössten- 
theils  aus  eigenen  Mitteln  einrichten  und  eröffnen  konnte.  Nun  bot 
sich  ihm  der  ersehnte  Wirkungskreis  und  unter  Beibehaltung  seines 
Amtes  am  landwirthschaftlichen  Institut  entfaltete  er  jetzt  eine  ihm  ganz 
zusagende  Lehrthätigkeit,  ohne  darum  seine  wissenschaftlichen  und 
litterarischen  Arbeiten  zu  vernachlässigen.  Gern  hat  er  später  gelegent- 
lich im  Familien-  und  Freundeskreise  von  den  bewegten  Tagen  des 
Jahres  1848  erzählt,  in  denen  er  aus  den  Sitzungen  der  Ständekammer 
zur  Vorlesung  und  aus  der  Vorlesung  zur  Waffenübung  der  Bürger- 
wehr eilte. 

Im  Jahre  1849  begann  Fresenius  seine  chemische  Untersuchung 
der  wichtigsten  Mineralwasser  des  Herzogthums  Nassau.  Diese 
Untersuchungen  sind  niedergelegt  in  9  Druckschriften,  welche  von 
1850 — 61  in  C.  W.  KreideTs  Verlag  zu  Wiesbaden  erschienen  sind  und 
die  Analysen  der  Quellen  zu  Wiesbaden,  Ems,  Schlangenbad,  Schwalbach, 
Weilbach,  Geilnau,  Selters  und  Fachingen  umfassen.  Diese  Mineral- 
wasseruntersuchungen wurden  grösstentheils  im  Auftrag  der  herzoglich 
nassauischen  Regierung  ausgeführt,  theilweise  aber  auch  auf  Wunsch 
Sr.  Kaiserlichen  Hoheit  des  Erzherzogs  Stephan  von  Oesterreich,  der 
damals  auf  Schloss  Schaumburg  residirte,  und  mit  dem  Fresenius  bei 
dieser  Gelegenheit  in  näheren  persönlichen  Verkehr  trat. 

Das  chemische  Laboratorium  wurde  aber  auch  sonst  vielfach  von 
Gerichten,  Verwaltungsbehörden,  von  der  Industrie  und  von  Privaten  in 
Anspruch  genommen,  und  auch  die  Zahl  der  Studirenden  mehrte  sich 
fort  und  fort,  so  dass  das  Laboratorium,  welches  ursprünglich  mit 
1  Assistenten,    dem   späteren  Professor   Erlenmeyer,  und  5  Prakti- 
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kanten  eröffnet  worden  war,  schon  in  kOrzester  Frist  bedenteud  erweitert 
werden  mnsste.  Im  FrOigahr  1852  wurde  zu  diesem  Behuf  ein  Nenban 
aufgeführt,  sodass  non  Arbeiteplätse  für  80  Praktikanten  vorhanden 
waren. 

Als  im  Herbste  desselben  Jahres  die  29.  Versammlang  deutscher 
Naturforscher  und  Aerzte,  zu  deren  erstem  Vorsitzenden  Fresenius 
gewählt  worden  war,  in  Wiesbaden  tagte,  hatte  er  die  Freude,  der 
chemischen  Section  das  vollkommen  fertige,  ganz  neue  Laboratorium 
zeigen  zu  können,  welches  wegen  seiner  zweckmässigen  Einrichtung 
grossen  Beifall  fand.  Auch  die  Zahl  der  Schüler  steigerte  sich  rasch, 
sie  betrug  im  Wintersemester  1852 — 53  schon  28  Studirende  nebst 
zwei  Assistenten  und  im  Wintersemester  1853  bis  1854  bereits 
38  Studirende  nebst  3  Assistenten.  Unter  diesen  ist  hier  besonders 
Neubauer  zu  nennen,  der  zu  Beginn  des  Sommersemesters  1853  als 
Assistent  in  das  Laboratorium  eintrat  und  seit  jener  Zeit  bis  zu  seinem 
Tode  als  treuer  Freund  und  Mitarbeiter  des  Verstorbenen  an  der  Anstalt 
thätig  war. 

Es  würde  zu  weit  führen,  die  weitere  Entwicklung  des  Labo- 
ratoriums im  einzelnen  zu  verfolgen  und  die  wissenschaftlichen  Ar- 
beiten aufzuzählen,  die  aus  demselben  hervorgegangen  sind.  Eines  Ein- 
gehens darauf  bedarf  es  hier  um  so  weniger,  als  dies  alles  von 
Fresenius  selbst  in  der  im  Jahre  1873  zur  Feier  des  25jährigen 
Bestehens  der  Anstalt  veröffentlichten  «Geschichte  des  chemischen  Labora- 
toriums zu  Wiesbaden»  lebendig  geschildert  worden  ist,  einer  Schrift,  in 
der  auch  die  aus  dem  Laboratorium  hervorgegangenen  Bücher  und 
wissenschaftlichen  Arbeiten  verzeichnet  sind,  wie  auch  die  Docenteo, 
Assistenten  und  Praktikanten,  die  der  Anstalt  bis  zum  Jahr  1873  an- 
gehört haben.  Nur  Einiges  möge  hier  hervorgehoben  werden,  so  die 
im  Jahre  1855  erfolgte  Erweiterung  des  Laboratoriums  durch  Ankauf 
und  Einrichtung  eines  zweiten  Hauses,  wodurch  die  Zahl  der  Arbeits- 
plätze bis  auf  60  gesteigert  wurde,  und  die  erhöhte  Inanspruchnahme 
der  Untersuchungsabtheilnng  durch  Fabriken,  Bergwerke  und  Handel- 
treibende, in  Folge  deren  die  Zahl  der  Assistenten  mehr  und  mehr 
erhöht  werden  musste. 

Die  Leitung  des  Laboratoriums  stellte  neben  der  Herausgabe 
neuer  Auflagen  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse  natnr- 
gemäss  hohe  Ansprüche  an  die  Arbeitskraft  des  Directors,  sodass  er 
mit  Genehmigung   der   herzoglichen  Regierung   von    1855    ab   die  Vor- 
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esungcn  über  allgemeine  Chemie  und  Physik  am  landwirthschaftlichen 
Institut  an  Neubauer  übertrug,  während  er  selbst  die  Vorlesungea 
über  Agriculturchemic  und  landwirthschaflliche  Technologie  beibehielt^ 
und  dass  er  die  im  Jahre  1852  erfolgte  Wahl  zum  Mitglied  der  erstea 
Ständekammer  ablehnen  musste.  Es  wurden  damals  im  Laboratoriun> 
ausser  den  Vorlesungen  über  Experimentalchemie  und  Experimental- 
physik auch  solche  über  organische  Chemie,  Mineralogie,  theoretische 
Chemie  und  chemische  Technologie  eingerichtet,  sodass  der  Cursus  am 
Laboratorium  einem  Studium  von  mehreren  Semestern  angepasst  war 
und  entsprach.  Zu  manchen  wissenschaftlichen  Arbeiten  zog  Fresenius 
auch  seine  Schüler  heran,  so  namentlich  zur  chemischen  Untersuchung^ 
der  wichtigsten  Obstarten,  die  im  Jahre  1858  in  der  Zeitschrift  für 
deutsche  Landwirthe  veröffentlicht  wurde. 

Im  Jahre  1861  fasste  Fresenius  den  Entschluss  zur  Herausgabe 
der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  und  veröffentlichte  im 
Juni  1861   den  betreffenden  Prospectus. 

Ich  kann  es  mir  nicht  versagen,  dieses  Schriftstück,  das  wohl 
nur  wenigen  Lesern  der  Zeitschrift  mehr  bekannt  sein  dürfte,  hier  wört- 
lich wiederzugeben: 

,Das  Gewisse  in  der  Chemie  sind  die  erforschten  Thatsachen» 
Ueber  die  daraus  gezogenen  letzten  Schlüsse  kann  man  und  wird 
man  stets  verschiedener  Ansicht  sein,  über  die  Thatsachen  aber  nur 
dann,  wenn,  gewissenhafte  Arbeit  vorausgesetzt,  der  Werth  und  die 
Genauigkeit  der  üntersuchungsmethoden  in  Zweifel  gezogen  werden 
können,  welche  bei  der  Ermittelung  der  Thatsachen  gedient  haben. 
—  Mit  vollem  Rechte  hat  man  daher,  sobald  die  Chemie  heraus- 
trat aus  der  blossen  Empirie  und  anfing  eine  Wissenschaft  zu  wer- 
den, grosse  Mühe  und  Sorgfalt  darauf  verwandt,  vor  Allem  die 
Untersuchungsmethoden  zu  verbessern. 

Ohne  Mühe  lässt  sich  nachweisen,  dass  alle  grossen  Fortschritte 
der  Chemie  in  mehr  oder  weniger  directem  Zusammenhang  stehen 
mit  neuen  oder  verbesserten  analvtischen  Methoden.  —  Den  ersten 
brauchbaren  Verfahrungsweisen  zur  Analyse  der  Salze  folgte  die  Er- 
kenntniss  der  stöchiometrischen  Gesetze,  —  die  Fortschritte  in  der 
Analyse  der  anorganischen  Körper  fanden  ihren  Ausdruck  in  den 
immer  genaueren  Aequivalentzahlen,  —  der  genauen  Methode  zur 
Bestimmung  der  Elemente  organischer  Körper    folgte  der  ungeahnte 
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Aufschwung  der  organischen  Chemie,  —  die  Spectralanalyse  führte 
sofort  zur  Entdeckung  neuer  Metalle  etc.  —  Die  Entwickclang  der 
analytischen  Chemie  geht  daher  der  Entwickelung  der  gesammten 
<'hemischen  Wissenschaft  immer  voraus,  denn  wie  frisch  gebahnte 
Wege  zu  neuen  Zielen,  so  führen  bessere  analytische  Mittel  zu  neuen 
chemischen  Erfolgen. 

Eine  ähnliche  bedeutende  Einwirkung  verbesserter  analytischer 
Methoden  gibt  sich  auch  bei  den  andern  Wissenschaften  und  Fächern, 
-welche  mit  der  Chemie  verwandt  sind,  oder  auf  chemischer  Grund- 
lage beruhen,  aufs  Deutlichste  zu  erkennen.  So  wurden,  um  nur 
«inige  Beispiele  zu  erwähnen,  die  Lüthrohrreactionen  bald  wichtige 
Hülfsmittel  zur  Unterscheidung  der  Mineralien,  —  so  führte  die 
Entwickelung  der  Analyse  bald,  in  Folge  der  hierdurch  möglichen 
genaueren  Prüfung  der  Arzneimittel,  einen  grossen  Aufschwung  der 
Pharmacie  herbei,  —  so  folgte  der  Entdeckung  der  Alkalimetric, 
der  Chlorimetrie  und  anderer  rasch  ausführbarer,  namentlich  maass- 
-analytischer  Methoden  bald  der  solide  Gebrauch,  chemische  Waareu 
von  bestimmten,  verbürgten  Gehalten  in  den  Handel  zu  bringen,  — 
so  führten  die  vereinfachten  Methoden  der  Stickstoffbestimmung  und 
Aschenanalyse  rasch  zu  einer  Reihe  der  wichtigsten  physiologischen 
und  agriculturchcmischen  Wahrheiten,  —  so  erhielt  die  Untersuchung 
menschlicher  Ausscheidungen  für  die  medicinische  Diagnose  erst 
Werth,  als  die  vereinfachten  analytischen  Methoden  eine  rasche  Aus- 
führung ermöglichten,  —  so  wurden  die  genauen  Methoden  zur  Er- 
mittelung von  Giften,  Blutflecken  etc.  bald  die  gefährlichsten  Feinde 
<ier  Verbrecher. 

Die  analytischen  Methoden  sind  daher  in  Wahrheit  eine  grosse 
Errungenschaft,  ein  >\ichtiger  wissenschaftlicher  Schatz.  Sie  sind 
es  aber  nur  dann  in  vollem  Maasse,  wenn  sie  leicht  überschaubar 
und  zugänglich  sind;  denn  wer  auch  immer  eine  chemische  Unter- 
suchung auszuführen  hat,  der  Chemiker,  der  Metallurg,  der  Fabri- 
kant, der  Arzt,  der  Apotheker,  der  Kaufmann,  der  Landwirth  etc., 
für  Jeden  ist  es  wichtig,  unter  den  vielen  möglichen  analytischen 
Methoden  ohne  Schwierigkeit  die  beste  wählen  zu  können,  bald  die 
genaueste,  bald  die  bequemste,  hier  die  rascheste,  dort  die  billigste, 
wie  es  dem  besonderen  Falle  entspricht. 

Ueberschaubar  und  zugänglich  ist  aber  eine  Fülle  von  Material 
nur  dann,    wenn    es   nicht  zerstreut,    sondern   gesammelt,    wenn   es 
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nicht  über  einander  gelagert,  sondern  ausgebreitet,  geordnet  und 
gesichtet  ist. 

Diese  Pflege  des  Schatzes  analytischer  Methoden  war  bisher 
fast  ausschliesslich  den  Lehrbüchern  anvertraut.  Sie  genügten  zu 
einer  Zeit,  in  welcher  an  der  Erweiterung  des  Besitzes  nur  ver- 
einzelte Kräfte  arbeiteten;  aber  in  der  Gegenwart,  in  welcher  in 
fast  allen  Theilen  der  cultivirten  Erde  an  dem  Fortbau  der  Chemie 
rüstig  gearbeitet  wird,  können  sie  allein  die  Aufgabe  nicht  mehr 
bewältigen.  Sie  müssen  und  werden  stets  die  Sammelplätze  des  ge- 
ordneten Materials  bleiben;  aber  sie  können,  sollen  sie  anders  ihre 
Aufgabe  nicht  verfehlen,  nicht  gleichzeitig  die  Stätten  sein,  auf 
welchen  das  neu  zuströmende  Material  geordnet  und  gesichtet  wird,  — 
sie  geben  uns,  wenn  wir  sie  in  höchster  Vollendung  denken,  ein 
genaues  Bild  des  Wissens  bestimmter  Zeitabschnitte,  aber  sie  können 
nicht  gleichzeitig  die  Kenntnissnahme  des  Stoffes  vermitteln,  welcher 
sich  zwischen  diesen  Perioden  ohne  Unterbrechung  anhäuft. 

Diese  Aufgabe  kann  nur  eine  periodische  Schrift  erfüllen,  aber 
—  bei  der  grossen  Ausdehnung  des  Stoffes  —  nur  eine  solche, 
welche  sich  derselben  ausschliesslich  und  ganz  widmet;  denn  die 
Zeitschriften,  welche  die  Fortschritte  in  der  Erkenntniss  chemischer 
Thatsachen  und  den  Meinungsaustausch  über  die  theoretischen  Vor- 
stellungen, welche  wir  mit  ihnen  verbinden,  vermitteln,  —  oder 
diejenigen,  welche  die  Chemie  hauptsächlich  im  Hinblick  auf  be- 
stimmte Anwendungen  in  anderen  Wissenschaften  oder  im  prak- 
tischen Leben,  in  Physiologie,  Pharmacie,  Industrie  oder  Agricultur 
umfassen,  haben  in  der  Gegenwart  schon  eine  solche  Fülle  des 
Stoffes,  dass  den  analytischen  Methoden  und  ihrer  kritischen  Be- 
leuchtung nur  wenige  Spalten  zufallen  können,  abgesehen  davon,  dass 
in  den  vielen  Zeitschriften,  welche  diese  Zwecke  verfolgen,  der 
Natur  der  Sache  nach  das  analytische  Material  nur  immer  mehr 
zerstreut  und  immer  weniger  überschaubar  wird. 

Von  diesen  Gedanken  ausgehend,  habe  ich  mich  entschlossen, 
eine  neue  periodische  Schrift  zu  gründen,  eine  Zeitsohrift  für  ana- 
lytische Chemie.  Dieselbe  wird  in  der  ersten  Hälfte  eines  jeden 
Heftes  Originalabhandlungen  und,  bei  wichtigeren  Veranlassungen, 
vollständige  Uebersetzungen  enthalten,  in  der  zweiten  Hälfte  aber 
einen  fortlaufenden  Bericht  in  kürzerer  Fassung  bringen. 

Die  Originalabhandlungen  würden  sich  nach  meiner  Vorstel- 
lung zu  erstrecken  haben  auf  alle  Theile  der  analytischen  Chemie, 
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auf  analytische  Operationen,  Reagentienlehre,  qualitative  und  quan- 
titative Bestimmung  aoorganischer  und  organischer  Verbindungen, 
specielle  Gasanalyse,  analytische  Berechnung,  Anwendung  der  Ana- 
lyse in  Pharmacie,  in  Semiotik,  in  Metallurgie  und  der  gesammten 
chemischen  Industrie,  in  Agricultur  und  Handel,  in  Sanitäts-Polizei 
und  Criroinal- Justiz.  Sie  würden  theils  neue  oder  verbesserte  Metho- 
den zum  Gegenstand  haben,  theils  durch  ruhige  wissenschaftliche 
Kritik  auf  Ordnung  und  Sichtung  des  Materials  hinwirken. 

Der  fortlaufende  Bericht  wird  systematisch  geordnet  sein,  auch, 
wo  es  nöthig  erscheint,  mit  erläuternden  und  kritischen  Bemerkungen 
begleitet  werden,  und  alle  irgend  erheblichen  Leistungen  auf  dem 
Gesammtgebiete  der  analytischen  Chemie  umfassen. 

Ich  hoffe,  dass  die  Zweckmässigkeit  des  Unternehmens  an  und 
für  sich  wird  anerkannt,  und  auch  die  Art,  wie  ich  es  auszuführen 
gedenke,  von  meinen  Fachgenossen  wird  gebilligt  werden.  Ich  rechne 
darauf,  dass  sie  mir  zur  Erreichung  des  nützlichen  Zieles  im  Inter- 
esse der  Wissenschaft  ihre  freundliche  Mitwirkung  nicht  versagen 
und  die  Zeitschrift  durch  Originalabhandlungen  aus  den  betreffenden 
Gebieten  unterstützen  werden,  und  glaube  meine  Bitte  um  Mitwir- 
kung auch  an  diejenigen  Fachgenossen  und  wissenschaftlichen  Freunde 
richten  zu  dürfen,  welche  zu  den  bestehenden  chemischen  Journalen 
bereits  in  bestimmten  Beziehungen  stehen,  weil  die  Zeitschrift  für 
analytische  Chemie  mit  denselben  in  keinerlei  Weise  concurriren 
wird.  Man  ist  gewohnt,  bei  Mittheilung  grösserer  Arbeiten  die 
analytischen  Methoden,  soferne  sie  etwas  Neues  bieten,  im  Texte 
oder  in  einer  Anmerkung  kurz  mitzutheilen.  Ich  denke  mir,  dass 
unter  Beibehaltung  dieses  Verfahrens  die  analytische  Methode  als 
solche  auch  in  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  in  ausführ- 
licherer Darlegung  Aufnahme  finden  sollte,  weil  bei  diesem  Verfahren 
mit  Gewissheit  darauf  gerechnet  werden  kann,  dass  die  Methode 
nicht  tibersehen  oder  in  Kurzem  vergessen  wird,  und  zwar  einfach 
aus  dem  Grunde,  weil  sie  sich  da  findet,  wo  man  sie  suchen  wird. 
Die  jetzt  thatsächlich  stattfindende  Unzuträglichkeit,  dass  dieselben 
analytischen  Methoden  in  verhältnissmässig  kurzen  Zeiträumen  immer 
von  Neuem  von  andern  Chemikern  erfunden  und  veröffentlicht  wer- 
den, würde  dann  auf  die  sicherste  Art  vermieden. 

Was  den  fortlaufenden  Bericht  anbelangt,  so  werde  ich  den- 
selben,  soweit   er   den   allgemeinen  Theil   der   analytischen   Chemie 
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der  anorganischen  Körper,  sowie  den  speciellen  auf  Industrie,  Agri- 
cultur  und  Handel  bezüglichen  umfasst,  selbst  bearbeiten,  während 
Herr  Dr.  Neubauer,  Docent  und  erster  Assistent  am  hiesigen  Labo- 
ratorium, die  Bearbeitung  der  übrigen  Abtheilungen,  also  insbeson- 
dere die  analytische  Chemie  der  organischen  Verbindungen,  sowie 
die  Beziehungen  der  analytischen  Methoden  zur  Pharmacie,  Physio- 
logie und  Pathologie  sowie  zur  Sanitäts-Polizei  und  Criminal-Justiz 
übernimmt. 

Gelingt  es  der  Zeitschrift,  sich  das  Vertrauen  der  Chemiker  und 
Fachgeuossen  im  weiteren  Sinne  des  Wortes  zu  gewinnen,  und  er- 
hält sie  die  Mitwirkung  und  wissenschaftliche  Unterstützung,  auf 
die  ich  vertraue,  so  wird,  ich  bin  davon  aufs  Festeste  überzeugt, 
als  Rückwirkung  der  Nutzen  bald  hervortreten,  den  sie  auf  die 
Entwickelung  der  Wissenschaft  ausübt. 

Wiesbaden,  im  Juni  1861. 

Dr.  B.  Fresenius/ 


Der  erste  Hand  der  Zeitschrift  erschien  im  Jahre  1862  in  Wies- 
baden im  Verlag  von  C.  W.  Kreidel,  einem  nahen  Freunde  des 
Herausgebers.  Auch  dieser  treffliche  Manu  ist  bereits  vor  Jahren  aus 
dem  Leben  geschieden,  sein  Verlag  wird  seit  seinem  Tode  von  J.  F.  Berg- 
in an  n,  einem  treuen  Freunde  der  jetzigen  Herausgeber  der  Zeitschrift, 
nach  den  bewährten  Grundsätzen  K  r  e  i  d  e  Ts  fortgesetzt. 

Die  Richtigkeit  der  in  dem  Prospectus  ausgesprochenen  Ansichten 
hat  sich  in  vollem  Maasse  bestätigt,  wie  die  weitere  Entwicklung  der 
Zeitschrift  gezeigt  hat.  Der  ursprünglich  entworfene  Plan  ist  in 
seinen  Grundzügen  bis  heute  vollständig  beibehalten  worden,  hat  sich 
somit  durchaus  bewährt.  Aenderungen  sind  nur  den  Zeitverhältnissen 
entsprechend  eingetreten,  so  eine  weitere  Gliederung  des  Berichts, 
aber  doch  nur  des  vierten  Abschnitts,  specielle  analytische  Methoden, 
und  eine  Aenderung  in  der  Erscheinungsweise.  Anfänglich  wurden  jähr- 
lich 4  Hefte  der  Zeitschrift  ausgegeben,  vom  26.  Jahrgang  an  erschien 
sie  in  6  Heften  und  vom  36.  ab  erscheint  sie  in  12  Heften  jährlich. 
Neben  meinem  Vater  war  als  ständiger  Mitarbeiter  an  der  Zeitschrift 
anfangs  nur  Neubauer  thätig;  später  mehrte  sich  die  Zahl  der  Be- 
richterstatter. Es  wurde  dahin  gestrebt,  die  Berichterstattung  möglichst 
laug  in  den  gleichen  bewährten  Händen  zu  belassen.  Mit  wenigen 
Ausnahmen   blieben   denn   auch   die   Berichterstatter   in   Thätigkeit  bis 
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ihnen  der  Tod   die  Feder  aus  der  Hand  nahm,   so  insbesondere  Nea- 
bauer  und  Casselmann. 

Bei  der  Herausgabe  der  Zeitschrift  wurde  mein  Vater  unter- 
stützt vom  20.  Band  an  von  mir  und  vom  36.  Band  an  ausserdem 
noch  von  meinem  Bruder  Wilhelm  und  meinem  Schwager  Hintz, 
nachdem  wir  sämmtlich,  ich  seit  1872,  mein  Bruder  Wilhelm  seit 
1880  und  mein  Schwager  Hintz  seit  1882  längere  Jahre  als  Bericht- 
erstatter thätig  gewesen  sind.  Uns  dreien  ist  jetzt  gemeinschaftlich 
die  Ehrenpflicht  erwachsen,  die  Zeitschrift  ftlr  analytische  Chemie  im 
Sinne  und  Geiste  ihres  Begründers  weiter  herauszugeben  und  wir 
■werden  uns  bestreben  dieser  Aufgabe  gerecht  zu  werden. 

Das  Geburtsjahr  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  brachte 
auch  eine  wesentliche  Erweiterung  des  Laboratoriums;  es  wurde  mit 
ihm  eine  pharmaccutische  Lehranstalt  verbunden,  die  sich  alsbald  eines 
guten  Besuches  zu  erfreuen  hatte,  aber  kurz  nach  der  Einverleibung 
Nassaus  in  den  preussischen  Staat  aufgehoben  wurde,  weil  dann  das 
Studium  an  derselben  beim  preussischen  Staatsexamen  nicht,  wie  dies 
früher  in  Nassau  der  Fall  gewesen  war,  dem  üniversitiitsstudium  gleich- 
gorechnet  wurde. 

Im  Uebrigcn  hatte  sich  das  Laboratorium  aber  stets  der  wohlwollenden 
Fürsorge  der  königlich  preussischen  Regierung  zu  erfreuen,  insbesondere 
gewährte  das  königliche  Unterrichtsministerium  den  Staatszuschuss  weiter 
und  erhöhte  denselben  später  noch. 

Schon  kurz  nach  Errichtung  seines  Laboratoriums  war  Fre- 
senius auch  mit  der  Industrie  in  nahe  Beziehungen  getreten.  In  den 
fünfziger  Jahren  gründete  er  mit  einem  Neffen  in  Lorch  am  Rhein 
eine  Fabrik  zur  trocknen  Destillation  des  Holzes  und  zur  Verarbeitung 
der  dabei  er:  i.  Iten  Producte.  aus  welcher  sich  dann  nach  und  nach 
der  «Verein  li-i*  chemische  Industrie>  entwickelt  hat,  eine  in  hoher  Blflthe 
stehende  Acticngesellschaft,  in  deren  Aufsichisrath  Fresenius  bis  an 
sein  Lebensende  den  Vorsitz  führte.  Auch  an  dem  «Verein  chemischer 
Fabriken  zu  Mannheim*  war  er  betlieiligt,  und  auch  dort  war  er  lange 
Jahre  Vorsitzender  des  Aufsichtsrathe<,  desgleichen  bei  der  Actien- 
gesellschaft  » Schwein iurter  Ultraniarinfabrik«. 

Nahe  neziehungcn  mit  dem  praktischen  Leben  traten  aber  nicht 
nur  hinsichtlich  der  Industrie,  sondern  auch  hinsichtlich  aller  Gewerbe 
hervor,  auf  welche  die  Chemie  von  maassgebendem  Einfluss  ist,  so  be- 
sonders auch  bezüglich  des  Weinbaues  und  der  Weinbereitung.  In 
Folge    davon    wurde    im    Jahre    1.^68    die    erste    önologische    Versuchs- 
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Station  im  Anschluss   an    das  Wiesbadener  Laboratorium    als   staatliche 
Anstalt  errichtet,  und  zwar  unter  Neubauer 's  Leitung. 

Im  Winter  1872/73  weilte  der  hochselige  Kaiser  Friedrich, 
damals  Kronprinz  des  deutschen  Reiches,  mit  seiner  hohen  Gemahlin  in  Wies- 
baden. Die  damalige  Kronprinzessin  des  deuschen  Reiches  und 
von  Preussen  besuchte  in  diesem  Winter  öfters  das  Laboratorium  und 
Hess  sich  dort  von  Fresenius  Vorlesungen  über  Chemie  halten. 

Im  Herbst  1873  wurde  in  Wiesbaden  die  sechsundvierzigstc  Versamm- 
lung deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  abgehalten,  welche  Fresenius 
auch  diesmal  wieder  als  erster  Vorsitzender  leitete  wie  früher  im  Jahre* 
1852  die  neunundzwanzigste  und  wie  später,  zum  dritten  Male,  die  1887 
gleichfalls  in  Wiesbaden  tagende  sechzigste. 

In  den  Jahren  1874/75  wurde  zur  Vergrösserung  des  Laboratoriums 
ein  geräumiger  Neubau  aufgeführt  und  bald  darauf  im  Jahre  1877 
die  Ausbildung  von  Nahrungsmittelchemikern,  wohl  zuerst  in  Deutschland,, 
systematisch  organisirt.  Vom  5. — 24.  November  1877  nahm  Fresenius 
auf  Einladung  des  Reichsgesundheitsamts  als  Mitglied  zweier  Commis- 
sionen  an  den  ßerathungen  über  den  Gesetzentwurf,  betreffend  den  Ver- 
kehr mit  Nahrungsmitteln,  Genussmitteln  und  Gebrauchsgegenständen 
theil,  die  im  kaiserlichen  Gesundheitsamte  zu  Berlin  stattfanden. 

Mit  Beginn  des  Sommersemesters  1884  wurde  am  Laboratorium 
eine  besondere,  mit  allen  Hülfsmitteln  der  Neuzeit  ausgestattete  Ab- 
tlieilung  für  Hygiene  und  Bakteriologie  eingerichtet,  und  zwar  in  einem 
weiter  angekauften,  an  die  bisherigen  Häuj^er  angrenzenden  Hause. 

Die  stete  Erweiterung  des  Laboratoriums  erforderte  naturgemäss 
die  Mitwirkung  geeigneter  Hülfskräfte,  von  denen  hier  ausser  Neubauer,.- 
den  im  Jahre  1879  der  Tod  abrief,  genannt  sein  mögen :  Dr.  C.  D.  Braun 
(verstorben  1869),  Prof.  Dr.  E.  Borg  mann  (verstorben  5.  April  1895),. 
Prof.  Dr.  F.  Ilueppe,  H.  Weber,  Dr.  med.  Frank  und  weiter 
zwei  Söhne  von  Fresenius  und  ein  Schwiegersohn.  Seit  October  1872 
ist  der  Unterzeichnete  am  Laboratorium  thätig,  seit  October  1880 
Fresenius'  jüngster  Sohn  Wilhelm  und  seit  December  1880  sein 
Schwiegersohn,  Dr.  Ernst  Hintz. 

Das  sich  erheblich  ausdehnende  üntersuchungslaboratorium  bedurfte 
bald  wieder  grösserer  Räume;  es  wurde  deshalb  im  Jahre  18i)2  speciell 
für  diese  Abtheilung  abermals  ein  Neubau  aufgeführt. 

Die  Oberleitung  des  ganzen  Organismus  hat  Fresenius  bis  zu 
seinem  Tode  beibehalten,  aber,  um  seine  ausgedehnte  litterarische  Thätig- 
keit  überhaupt   zu   ermöglichen,    im  Jahre  1884    die   specielle   Leitung 
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•der  einzelnen  Abtheilungen  des  Laboratoriums  in  die  Hände  seiner 
Söhne  und  seines  Schwiegersohnes  gelegt. 

Wie  ausgedehnt  Fresenius'  litterarische  Thätigkeit  war,  gehl 
daraus  hervor,  dass  er  ausser  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie 
im  Laufe  der  Jahre  16  Auflagen  seiner  Anleitung  zur  qualitativen 
chemischen  Analyse  und  6  Auflagen  seiner  Anleitung  zur  quantitativen 
chemischen  Analyse  herausgegeben  hat.  Die  qualitative  Analyse  ist 
in  fast  alle  lebenden  Cultursprachen,  sogar  in's  Chinesische,  tibersetzt 
worden  und  auch  von  der  quantitativen  Analyse  sind  zahlreiche  Auf- 
lagen in  fremden  Sprachen  erschienen. 

Kurz  nach  P>richtung  seines  Laboratoriums  hat  Fresenius  die 
Erforschung  der  reichen  Bodenschätze  des  Herzogthums  Nassau  in  An- 
;griff  genommen.  Ausser  anderen  einschlägigen  Arbeiten  (Untersuchung 
der  wichtigsten  Kalksteine  des  Herzogthums  Nassau,  Untersuchung  einiger 
der  wichtigsten  nassauischen  Thono  etc.)  sind  besonders  die  Mineral- 
wasseranalysen von  Bedeutung.  Der  Untersuchung  der  nassauischen 
Mineralquellen  reihten  sich  dann  im  Laufe  der  Jahre  die  chemischen 
Analysen  einer  grossen  Reihe  anderer  Mineralquellen  an,  so  derjenigen 
zu  Homburg,  Pyrmont,  Driburg,  Eilsen,  Kreuznach,  Wildungen,  Neuen- 
ahr  und  vieler  anderer,  namentlich  auch  ausländischer.  Ich  muss  darauf 
verzichten  sie  alle  aufzuzählen,  ebensowenig  kann  ich  hier  ein 
Verzeichniss  der  von  Fresenius  veröffentlichten  Originalabhand- 
lungen oder  auch  nur  der  wichtigsten  geben.  Die  bis  zum  Jahre 
1873  erschienenen  linden  sich,  wie  oben  erwähnt,  aufgezeichnet  in  der 
in  dem  genannten  Jahre  von  ihm  herausgegebenen  «Geschichte  des 
chemischen  Laboratoriums  zu  Wiesbaden*.  Die  seitdem  veröffentlichten 
werden  in  der  gelegentlich  des  fünfzigjährigen  Bestehens  der  Anstalt 
im  kommenden  Frühjahre  erscheinenden  Fortsetzung  der  Geschichte  des 
Laboratoriums  zusammengestellt  werden  mit  den  übrigen  wissenschaft- 
lichen Veröffentlichungen,  welche  seitdem  aus  dem  Laboratorium  hervor- 
gegangen sind. 

Besonders  erfolgreich  war  Fresenius  auch  als  Lehrer,  zumal  da 
er  seinen  Schülern  stets  ein  wohlwollender  väterlicher  Freund  und  Be- 
rather war.  Eine  grosse  Schaar  dankbarer  Schüler  diesseits  und  jen- 
seits des  Oceans  in  den  verschiedensten  Lebensstellungen,  in  der  Wissen- 
schaft und  in  der  Industrie  thätig,  werden  ihm  stets  ein  treues  Gedenken 
bewahren.  Freilich  sind  auch  schon  manche  aus  den  Reihen  der  Schüler 
vor  dem  Meister  aus  diesem  Leben  abgerufen  worden. 
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Aas  der  Studierstube  und  aas  dem  Laboratorium  heraus  trat 
Fresenius  aber  auch  vielfach  in^s  öffentliche  Leben,  und  zwar  nicht 
nur,  indem  er  als  Sachverständiger  vor  Gericht  oder  als  Berather  von 
Staatsbehörden  und  Verwaltungskörperschaften  der  verschiedensten  Art 
thätig  war,  sondern  auch  als  Vorstandsmitglied  von  wissenschaftlichen 
und  gemeinnützigen  Vereinen,  als  Mitglied  des  Kirchenvorstandes,  des 
Communallandtages  ftlr  den  Regierungsbezirk  Wiesbaden,  des  Provinzial- 
landtages  für  die  Provinz  Hessen-Nassau  und  namentlich  als  Vorsitzender 
der  Wiesbadener  Stadtverordnetenversammlung.  »Fortiter  in  re,  suaviter 
in  modo«,  das  war  der  Wahlspruch,  nach  welchem  er  in  öffentlichen 
Angelegenheiten  handelte.  Ausser  seiner  strengen  Gerechtigkeitsliebe, 
Charakterfestigkeit,  .\rbeitsfreudigkeit  und  geschäftlichen  Gewandtheit 
gewann  ihm  sein  einfaches,  liebenswürdiges  Wesen  die  Herzen,  so  dass 
es  ihm  gelang,  Gegensätze  auszugleichen  und  ein  erspriessliches  Zu- 
sammenarbeiten von  Männern  zu  ermöglichen,  welche  verschiedenen 
politischen  Parteien  angehörten  und  auch  sonst  oft  in  vielen  Dingen 
verschiedener  Ansicht  waren. 

Besonders  auch  im  kirchlichen  Leben  ist  Fresenius  öffentlich 
hervorgetreten  als  hervorragendes  Mitglied  des  deutschen  Protestanten- 
vereins und  Führer  der  Kirchlich-Liberalen  in  Nassau. 

Erholung  von  anstrengender  Geislesarbeit  und  der  vielseitigen 
Thätigkeit  im  öffentlichen  Leben  suchte  und  fand  Fresenius  in  seiner 
Familie  und  in  der  Natur. 

»Wer  froh  durch's  Leben  will  wallen. 
Dem  muss  es  im  Hause  gefallen« 
ist  einer  seiner  Sinnsprüche,   der  gerade   auf  ihn  selbst   trefflich  passt. 

Zur  Führung  eines  glücklichen  Familienlebens  war  er  aufs  Günstigste 
veranlagt.  Er  besass  ein  frohes,  heiteres  Gemüth,  einen  trefflichen,  nie 
versiegenden  Humor  und  eine  eigene  Gabe,  allen  Dingen  die  beste  Seite  ab- 
zugewinnen, dabei  aber  einen  tief  religiösen  Sinn,  der  ihn  befähigte 
auch  in  schweren  Tagen  standhaft  und  muthig  zu  bleiben  in  gläubigem 
Gottvertrauen. 

Fresenius  war  zweimal  verheirathet.  Mit  seiner  ersten  Gattin, 
Charlotte,  geb.  Rumpf,  konnte  er  am  21.  September  1870  das 
Fest  der  silbernen  Hochzeit  feiern.  Dieser  Ehe  entsprossen  7  Kinder, 
3  Söhne  und  4  Töchter.  Zwei  der  Söhne  und  ein  Schwiegersohn  sind, 
seinem  Beispiel  folgend,  Chemiker  geworden  und  haben  nicht  nur  als 
Schüler   zu  seinen  Füssen   gesessen,   sondern   durften   sich   auch   später 
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laDgjährigcr  gemeinsamer  Arbeit  unter  ihm  und  mit  ihm  an  seinem 
Laboratorium   und   an  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie   erfreuen. 

Nachdem  ihm  der  Tod  die  treue  Lebensgefährtin,  die  Mutter  seiner 
Kinder,  entrissen  hatte,  verheirathete  er  dich  später  zum  zweiten  Male 
mit  einer  der  Verstorbenen  wie  ihm  selbst  und  seinen  Kindern  seit 
Jahren  befreundeten  Dame,  Auguste,  geb.  Fritze,  einer  Tochter 
des  verstorbenen  Herzoglich  nassauischen  Geheimen  Rathes  und  Leib- 
medicus  Dr.  Fritze.  Sie  hat  ihm  das  verödete  Haus  wieder  zu  einem 
trauten  Heim  gemacht  und  ihn  mit  sorgender  Liebe  umgeben  bis  zu 
seinem  Lebensende. 

Ausser  in  der  Familie  verlebte  Fresenius  seine  Mussestunden 
gern  in  Gottes  freier  Natur,  besonders  im  schönen  deutschen  Wald  oder 
in  seinem  mit  Sorgfalt  gepflegten  Garten.  Er  liebte  es,  wenn  ihm  dazu 
Zeit  vergönnt  war,  dem  edlen  Waid  werk  obzuliegen  und  freute  sich 
seiner  mannigfaltigen  Jagdtrophäen,  welche  sein  Gartenhaus  zierten. 

Gewiss  hat  die  Ausübung  der  Jagd  wesentlich  mit  dazu  beigetragen 
seinen  von  Natur  gesunden  und  kräftigen  Körper  zu  stählen,  so  dass 
er  sich  auch  im  hohen  Greisenalter  bis  zu  seinem  Tode  nicht  nur  be- 
sonderer geistiger  Frische,  sondern  auch  körperlicher  Rüstigkeit  erfreute. 

Dass  es  Fresenius,  dem  Ehrenbürger  der  Stadt  Wiesbaden,  auch 
an  äusserer  Anerkennung  nicht  fehlte,  brauche  ich  wohl  kaum  zu  er- 
wähnen. Soll  ich  sie  aufzählen  die  besonderen  Ehrungen,  welche  ihm 
zu  Theil  geworden  sind,  die  ihm  verliehenen  Titel  und  Würden,  die 
Orden,  welche  seine  Brust  schr-ückten?  Ich  glaube  man  wird  es  mir 
erlassen. 

Als  Fresenius  durch  einen  sanften  Tod  unerwartet,  mitten  aus 
voller,  mit  Jugendfrische  ausgeübter  Thätigkeit  heraus,  abgerufen  wurde, 
da  hatte  ein  reiches,  gesegnetes  Leben  seinen  Abschluss  gefunden. 

Seine  sterbliclie  Hülle,   die  überhäuft  war  von  Lorbeeren,    Palmen 

und  Blumen,  gespendet  von  Sr.  Majestüt  dem  Kaiser,  Ihrer  Majestät  der 

Kaiserin   Friedrich,    von    der   Stadt   Wiesbaden,    von   den   zahlreichen 

wissenschaftlichen  Gesellschaften  und  Vereinen,    deren  Ehrenmitglied  er 

gewesen,    sowie   von   seinen   vielen  Freunden  und  Verehrern  aus   allen 

Berufsarten  und  Ständen  nah  und  fern,  haben  wir  in  die  Erde  gebettet 

zur  letzten  Ruhe,  sein  verklärtes  Bild  aber  wird  in  unserem  Gedäcbtniss 

fortleben. 

Heinrich  Fresenius. 


Die  Prüfung  des  Käses  auf  einen  eventuellen  Oebalt  an  fremden 
Fetten  (Kunstkäse),  die  Wasser-  und  Fettbestimmung  im  Käse. 

Von 

A.  Devarda. 

Adjanct  der  k.  k.  landw.  ehem.  Versuchsstation  Wien. 

Die  Erzeugung  von  Kunstkäse  —  zuerst  in  Amerika  versucht  — 
hat  nunmehr  auch  in  Europa  immer  mehr  und  mehr  Fuss  gefasst,  und 
zwar  in  einem  solchen  Grade,  dass  sich  dieselbe  in  einigen  Ländern 
sogar  zu  einem  wichtigen  Industriezweige  herausgebildet  hat,  und  die 
Producte  der  Kunstkäsefabrikation  heute  schon  auf  allen  Grossmärkten 
des  Continents  unter  verschiedenen  Namen  feilgeboten  werden. 

So  lange  sich  diese  Fabrikation  durch  eine  rationelle  und  auch 
lohnende  Verwerthung  der  Magermilch,  besonders  der  Centrifugenmager- 
milch,  nur  auf  die  Erzeugung  von  fettreichen  Magerkäsen  beschränkt 
hatte,  war  dieselbe  für  die  Volksernährung,  und  zwar  ohne  Schädigung 
der  landwirthschaftlichen  Interessen,  gewiss  nur  von  Vortheil,  weil  solche 
billige,  fettreiche,  aus  Magermilch  unter  Zusatz  von  Margarine  oder  von 
anderen  Speisefetten  bereiteten  Magerkäse  —  abgesehen  von  ihrem 
grossen  Nährwerthe  —  jedenfalls  auch  viel  geschmackvoller  und  zuträg- 
licher sind  als  gewöhnliche  Magerkäsesorten,  die  heut  zu  Tage  selbst 
unter  den  ärmeren  Volksschichten  nur  einen  sehr  geringen  Absatz  finden. 
Allein  die  Speculation  gab  sich  hiermit  nicht  zufrieden.  Man  wollte 
ein  einträglicheres  Geschäft  machen  und  erzeugte  in  Folge  dessen  Kunst- 
fettkäse, welche  nach  Art  unserer  theuersten  und  feinsten  Küsesorten 
confectionirt  wurden.  Wenn  auch  solche  Imitationen  heute  noch  nicht 
als  gelungen  angesehen  werden  können,  da  sie  für  den  Praktiker  leicht 
erkennbar  sind,  so  ist  es  dennoch  nicht  ausgeschlossen,  dass  durch  das 
Fortschreiten   der  Technik   bei   Erzeugung  solcher  Fabrikate   in   nicht 
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allzu  ferner  Zeit  dem  reellen  Eäsehandel  eine  wirklich  ernste  Concürrenz 
erwachsen  kann. 

Um  einem  derartigen  unreellen  Gebahren  wirksam  entgegen  treten 
zu  können,  ist  es  daher  noth wendig,  dass  auch  die  Kunstkäsefabrikatioo, 
ebenso  wie  die  Kunstbuttererzeugung,  gesetzlich  geregelt  werde  und  nur 
die  Bereitung  von  fettreichen  Magerkäse-Sorten  mit  einem  bestimmten 
Fettgehalt  von  15  bis  höchstens  20  %  der  Trockensubstanz  gestattet 
werde.  Selbstverständlich  soll  für  solche  Fabrikate  auch  eine  besondere 
Form,  Stempelung,  Verpackung  und  Handelsbezeichnung  (wie  dies  Prof, 
Soxhlet  vorgeschlagen  hat)  vorgeschrieben  werden,  damit  eine  Ver- 
wechslung derselben  mit  echten  Käsesorten  im  Handel  vollends  ausge- 
schlossen werde. 

Dem  Nahrungsmittel-Chemiker  fällt  daher  lediglich  die  Aufgabe 
zu,  festzustellen,  ob  ein  Käse  ein  Eunstkäse  ist  oder  nicht,  und  bejahenden 
Falls  die  weitere  Aufgabe,  den  Wasser-  und  Fettgehalt  desselben  zu 
bestimmen. 

lieber  eine  solche  Untersuchung  von  Kunstkäse  findet  man  jedoch 
in  der  Fachlitteratur  sehr  divergirende  und  besonders  in  Ansehung  des 
Trocknens  der  Käsemasse,  der  Gewinnung  und  Prüfung  des  Käsefettes, 
sowie  hinsichtlich  der  Beurtheilnng  desselben  auf  Grund  der  Analyst, 
ob  echtes  Butterfett  vorliegt  oder  ob  fremde  Fette  (Kunstkäse)  beigemengt 
sind,  auch  zu  wenig  präcisirte  Angaben. 

A.  Untersuchung  des  Käsefettes. 

Das  im  frisch  bereiteten  Käse  enthaltene  Fett  besitzt  dieselben  oder 
beinahe  dieselben  Eigenschaften  wie  das  Butterfett,  und  nur  durch  den 
Reifungs-Process  des  Käses,  welcher  eine  tiefgreifende  Zersetzung  der 
Käsemasse  überhaupt  bewirkt,  erleidet  auch  das  Käsefett  gewisse  Ver- 
änderungen; andererseits  können  aber  aus  dem  Käsestoffe  auch  gewisse 
Zersetzungsproducte  entstehen,  welche  mit  dem  Fett  extrahirt  werden. 
Bei  reifen  Käsen  könnte  daher  der  Fall  eintreten,  dass  die  Eigenschaften 
des  extrahirten  Fettes  so  weit  verändert  werden,  dass  die  für  die 
Prüfung  des  Butterfettes  sonst  giltigen  Untersuchungsmethoden,  wie 
z.  B.  die  Bestimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren  etc.,  entweder  keine 
oder  nur  eine  bedingte  Giltigkeit  hätten. 
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Durch  die  eingehenden  Versuche  Weigmann's  ist  bekanntlich 
erwiesen,  dass  einerseits  das  Käsefett  während  der  Reifung  nur  im  ge- 
ringen Grade  zersetzt  wird,  wobei  freie  Fettsäuren  entstehen,  andererseits 
aber  aus  den  Eiweissstoffen  und  aus  der  Milchsäure  auch  mehr  oder 
weniger  flüchtige  Säuren  gebildet  werden,  welche  selbstverständlich  auch 
in  Aether  löslich  sind. 

Dr.  Stellwaag*)  untersuchte  das  Fett  von  1 6  verschiedenen  echten 
Käsen  nach  dem  R.M.-^) Verfahren  und  fand  dabei  durchweg  für  Butter- 
fett normale  Zahlen  (26 — 31)  und  nur  bei  zwpi  Mustern  waren  dieselben 
sehr  hoch  (36,5  und  40).  Zwei  von  ihnen  untersuchte  Cheddarkunstkäse 
ergaben  die  R.M.-Zahlen  11,0  und  14,4. 

Johnson^)  untersuchte  ebenfalls  11  amerikanische  Käsesorten 
nach  der  Reichert 'sehen  Methode  und  fand  durchweg  normale  Zahlen. 

Dr.  Fischer*)  fand  dagegen  bei  zwei  Sorten  Schweizerkäse 
verhältnissmässig  niedrige  R.M.-Zahlen  (24,7  und  24,2)  und  bei  Kunst- 
käsen die  Zahlen   15,4,  13,9  und  11,2. 

Henzold^)  untersuchte  ebenfalls  10  verschiedene  von  ihm  selbst 
bereitete  Käsearten,  und  zwar  sowohl  im  frischen,  als  später  im  reifen 
Zustande  und  fand  dieselben  R.M.-Zahlen  wie  beim  Butterfette  der 
verkästen  Milch,  und  zwar  von  28,8 — 33,1. 

M.  Kühn^)  fand  bei  einem  Proskauer  Romadonrkäse  die  R.M.- 
Zahl 28,0  und  bei  zwei  Kunstkäsen  die  Zahlen  4  und  9. 

In  letzterer  Zeit  wurde  auch  von  v.  Räumer^)  das  Fett  einiger 
Käsesorten  nach  dem  R.M.-Verfahren  untersucht.  Abgesehen  von  einigen 
schon  überreifen  und  ungeniessbaren  Mustern,  welche  hier  nicht  in  Be- 
tracht kommen  können,  wurden  durchweg  hohe  Zahlen,  34,1  bis  40,3 
gefunden. 

Während  nach  den  Erhebungen  Henzold's,  sowie  Fisch  er 's 
und  Kühn 's,  die  Käsefette  auch  nach  der  Käsereife  dieselben  normalen 
R.M.-Zahlen   wie  das  Butterfett  ergaben,    gehen   die  Resultate   der  Er- 


1)  Ueber  Margarine,  Prof.  Soxblet,  8.  186. 

*)  R.  M.  =  Reich ert-MeissTscbes  Verfahren. 

8)  Biedermannes  Central-Blatt  1894,  S.  203. 

*)  Milchzeitung  1896,  No.  345. 

5)  Milchzeitung  1895,  S.  729. 

«)  Chemiker-Zeitung  1895,  S.  648. 

7)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1897,  S.  77. 
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hebuiigen  Stellwaag's  und  v.  Raum  er 's  dahin,  dass  der  Gehalt  des 
extrabirten  Käsefettes  an  flüchtigen  Fettsäuren  ein  bedeutend  höherer 
sein  kann,  als  er  bei  Butterfett  bis  jetzt  überhaupt  gefunden  wurde. 

Aus  den  Ergebnissen  der  eben  angeführten  einzelnen  Untersuchungen 
lässt  sich  daher  hinsichtlich  der  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften des  Käsefettes  noch  nichts  Positives  sagen,  und  z^'ar  um  so 
weniger,  weil  eben  der  Reifungs-Process  des  Käses,  welcher  von  so 
vielen  Umständen  abhängt,  selbst  bei  einer  und  derselben  Käsesorte 
ganz  verschieden  verlaufen  kann,  und  weil  die  dabei  entstehenden  Zer- 
setzungsproducte  überhaupt  noch  zu  wenig  studirt  worden  sind.  Diese 
wichtige  Frage  lässt  sich  daher  nur  nach  eingehenderen  Untersuchungen 
der  verschiedenen  Käsesorten,  welche  ihre  specifischen  Reifegrade  schon 
erreicht  haben,  endgiltig  beantworten,  und  zwar  nur  dann,  wenn  mit 
Rücksicht  auf  das  früher  Erwähnte  für  die  möglichst  reine  Darstellung 
des  Käsefettes  aus  der  Käsemasse  immer  eine  und  dieselbe  rationelle 
Methode  angewendet  werden  wird. 

Die  Gewinnung  des  Käse  fettes  aus  der  Käsemasse 
wird  in  den  meisten  Handbüchern  über  Nahrungsmitteluntersuchung  nur 
nebenbei  erwähnt,  ohne  diesem  Umstände  eine  besondere  Wichtigkeit 
für  die  spätere  Untersuchung  des  Käsefettes  beizumessen. 

Einige  empfehlen  zwar,  das  Käsefett  aus  der  bei  100®  C.  oder 
auch  bei  40*  C.  im  Vacuum  entwässerten  Käsemasse  mit  Aether  zu 
extrahiren;  allein  dieses  Verfahren  erscheint  in  so  fern  nicht  angezeigt, 
weil  die  meisten  Käsesorten  einen  sehr  hohen  (30 — 60  procentigen)  Wasser- 
gehalt haben  und,  bei  höherer  Temperatur  getrocknet,  mit  den  Wasser- 
dämpfen gewöhnlich  auch  einen  Theil  ihrer  flüchtigen  Fettsäuren,  und 
zwar  in  Form  von  Glyceriden,  abgeben.  Es  wurde  zum  Beispiel  ein 
Edamer  Käse  mit  40  %  Wasser  und  21  o/^,  Fett  im  Vacuum  bei  40  ^%\ 
getrocknet  und  die  Wasserdämpfe  in  einer  Vorlage  condensirt.  10  g 
des  Destillates,  welches  neutral  reagirte,  wurden  nach  R eiche rt- 
Meissl  auf  flttchti^'e  Fettsäuren  geprüft: 

110  cc  Destillat  verbrauchten  1,30  cc  Vio^^^™-  Natronlauge 
Blinder  Versuch     ....     0,30    ^  »  « 

1,00  cc  * 

Aus   diesem    groben   Vorsu(?h   ersieht   man    nun,    dass   auch    beim 
Trocknen  der  Käsemasse  bei  40  ^  C.  im  Vacuum  der  Verlust  an  fluch- 
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tigen  Fettsäuren  immerhin  relativ  hoch  ist,  welcher  in  diesem  Falle  für 
5  <7  Fett  eine  Einheit  in  der  R.M.-Zahl  betragen  würde. 

Um  beim  Trocknen  des  Käses  einen  Verlust  an  Glyceriden  der 
flüchtigen  Fettsäuren  möglichst  hintanzuhalten,  ist  es  unbedingt  noth- 
wendig,  den  in  feine  Stücke  geschnittenen  Käse  vorher  24—36  Stunden 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
zu  trocknen  und  erst  dann  die  letzten  Wasserreste  aus  demselben  bei 
100^  C.  zu  entfernen.  Dieses  Verfahren  ist  eben  so  einfach,  billig  und 
expeditiv  wie  das  directe  Trocknen  der  Käsemasse  bei  100^  C.  und 
bietet  femer  noch  den  Vortheil,  dass  die  getrocknete  Käsemasse  sich 
sehr  leicht  verreiben  und   ohne  Sandzusatz  mit  Aether  extrahiren  lässt. 


Käsefeti 

\,  mit  A< 

jther  ex 

n  Vacuum 
.  getrock- 

trahirt 

aus  dem  in 

■  bei  gewö 

Tempc 

Käsesorte 

aus  dem  bei  lOOO  c. 
getrockneten  Käse , 

aus  dem  ii 
bei  400  C 

[1  Vacuum 

hnlicher 

Tatur 

1 
1 

neten  Aase 

getrockneten  Käse 

R.H.-ZaU 

Berr.  Ziiti. 
40OC. 

R.  H.-Zilil 

Refr.  Zeiss. 
40OC. 

R.  H.-ZabI 

1 

Refr.  Zeiii. 
40OC. 

Edamer  Käse  No.  1 

22,0 

22,6 

23,1 

do.              ,     2 

— 

32,0 

__       1 

32,4 

do.             ,    3  1 

29,3 

31,2 

— 

31,4 

■ 

do.              ,    4  ^ 

30,3 

— 

30,5 

— 

Neufchätel     .    .    . 

24,0 

43,2 

— 

— 

25,0 

44,9 

Romadour      .    .    . 

— 

45,5 

!    46,0 

Roquefort       .     .    . 

30,6 

— 

1 

31,3 

— 

Emmenthaler      .    . 

27,0 

1 
1 

28,4 

Tiroler    Schwarzen- 

1 

1 

berger  .... 

23,6 

46,5 

— 

— 

24.5     j    47,3 

Groyer  Winterkäse 

30,1 

— 

— 

—      i 
1 

31,6 

«      Sommerkäse 

27,9 

— 

28,2 

Liraburger     .     .    . 

20.5 

45,1 

— 

21,2 

46,6 

Aus  den  angeführten  Parallel -Versuchen  ersieht  man,  dass  durch 
das  directe  Trocknen  der  Käsemasse  bei  100^  C.  der  Verlust  an  flüch- 
tigen Fettsäuren  bis  zu  1,4  Einheiten  in  der  R.M.-Zahl  betragen 
kann. 

Durch  das  Extractionsverfahren  —  sei  es  mit  Aether  oder  auch 
mit  Petrolaethcr  —  gelangen   in   das  Käsefett  auch   die   eventuell  aus 
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der  Eiweisssubstanz  entstandenen  freien  Fettsäuren,  sowie  die  Milch- 
säure und  alle  anderen  in  Aether  löslichen  Zersetzungsprodacte  des 
Käses.  Allein  die  Menge  der  nicht  fettartigen  Substanzen,  welche  aus 
den  normalen  Käsen  (ausgenommen  einzelne  Sauermilchkäse  und  Mager- 
käse, welche  in  diesem  Falle  nicht  in  Betracht  kommen)  mit  dem  Fett 
cxtrahirt  werden,  scheint  auf  die  Bestimmung  der  R.M.-Zahl  ohne  be- 
sonderen Einfluss  zu  sein,  und  nur  die  aus  dem  Käsestoffe  herrührenden 
Fettsäuren  können  unter  Umständen  die  R.M.-Zahl  des  Käsefettes  nicht 
unbedeutend  erhöhen,  wie  dies  aus  den  Untersuchungsergebnissen  von 
Stellwaag  und  von  v.  Raumer  auch  hervorgeht. 

Von  0.  Henzold^)  wurde  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  des 
reinen  Käsefettes  für  die  nähere  Prüfung  desselben  angegeben,  indem 
er  den  zerkleinerten  Käse  (300  g)  in  5procentiger  Kalilauge  (700  cc)  bei 
etwa  22^  löst,  wobei  sich  das  Käsefett  auf  der  Oberfläche  abscheidet. 
Nach  den  angeführten  Beleganalysen  wäre  das  Verfahren  ganz  gut 
brauchbar ;  jedoch  erscheint  es  in  so  fern  nicht  praktisch,  weil  für  eine 
Bestimmung  oft  mehr  Käse  erforderlich  ist,  als  man  zur  Verfügung  hat 
weiters  weil  auch  häufig  nach  fleissigem  Schütteln  des  Käses  mit  der 
Lauge  die  Fettausscheidung  nicht  immer  so  glatt  und  schnell  vor  sich 
geht,  wie  dies  zu  wünschen  wäre. 

In  letzterer  Zeit  wurde  auch  von  v.  Raum  er*)  ein  Verfahren  der 
Fettgewinnung  von  Käse  empfohlen,  wobei  er  den  mit  Wasser  emulgirten 
Käse  vorher  mit  einer  Kupfervitriollösung  (Fehling'sche  Lösung)  aus- 
fällt und  aus  dem  abfiltrirten  Niederschlage  das  Fett  mit  Petroläther 
extrahirt. 

Das  nach  diesem  Verfahren  gewonnene  Käsefett  gibt  immer  eine 
bedeutend  niedrigere  R.M.-Zahl  als  nach  dem  Aetherextractionsverfahren, 
was  V.  R  a  u  m  c  r  lediglich  auf  die  im  Käse  vorhandenen  freien  flüchtigen 
Fettsäuren  zurückführen  zu  sollen  glaubt. 

Ich  fand  aber  dieselben  niedrigen  R.M.-Zahlen  auch  bei  solchen 
Käsemustern,  welche  fast  keine  freien  Fettsäuren  enthielten,  und  es  war 
daher  naheliegend,  dass  die  Ursache  davon  viel  mehr  in  der  mangel- 
haften Gewinnung  des  Fettes  gelegen  sein   müsse. 


1)  Milchzeitung  1895,  S.  729. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  81. 
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Wie  die  folgenden  zwei  Versuche  zeigen,  werden  thatsächlich  durch 
Kupfersulfat  nicht  nur  die  freien  Fettsäuren,  sondern  auch  ein  Theil 
der  Glyceride  der  flüchtigen  Fettsöuren  nicht  gefällt,  welche  mit  den 
«rsteren  in's  Filtrat  übergehen.  Es  wurde  bei  einem  Limburger  und 
«inem  Schwarzenberger  Käse  das  Fett  nach  v.  R  a  u  m  e  r  extrahirt  und  die 
entsprechenden  Filtrate  sammt  Waschwasser  auf  je  1 Z  gebracht. 


Limburger 
Käse 

Schwarzen- 
berger Käse 

110  cc  Destillat  verbrauchten 
cc  Vio  Normal-Natron 

140  cc  <ier  Flüssigkeit  -f  2cc  Kalilauge  (2^  KOH) 
-f  15  cc  Schwefelsäure  (20  o/q)  wurden   direct 
destillirt 

T 

2,4 
5,6 

1,3 

1.8 

<litto  4~  2  cc  Kalilauge  wurden  am  Rückflusskühler 
10  Minuten  verseift,  dann  mit  15  cc  Schwefel- 
säure versetzt  und  destillirt 

Fig.  33. 


Seit  2  Jahren  benutze  ich  zur  Gewinnung  grösserer  Massen  von  Käse- 
fett ein  einfaches  Verfahren,  durch  welches  das  Fett  aus  dem  Käse  ohne 
bemerkenswerthe  Veränderungen  frei  von  freien  Säuren  (Fettsäuren  und 
Milchsäure)  und  anderen  Verunreinigungen  gewonnen  wird:  50—100^ 
Käse  werden  von  der  Rinde  befreit  und  in  kleine  Stücke  geschnitten 
i(oder  mit  wenig  Wasser  in  einer  Reibschale  verrieben)  und  in  einer 
Wolfbauer  'sehen  Scheideflasche  (siehe  Figur  3  3) 
mit  50— 80  cc  Wasser,  100 — 150  cc  Aether  und 
iwci  Tropfen  Phenolphtaleünlösung  versetzt. 

Das  Ganze  wird  nun  fleissig  geschüttelt  und 
mit  verdünnter  Kalilauge  so  lange  versetzt,  bis  die 
wässerige  Lösung  deutlich  roth  gefärbt  bleibt, 
nachdem  die  Lösung  einmal  alkalisch  ist,  wird  das 
Ganze  noch  einige  Male  tüchtig  geschüttelt. 

Die    nach    kurzer    Zeit     sich     ausscheidende 
Aetherfettschicht  wird  abgezogen,  eventuell  gleich- 
zeitig filtrirt  und  abdestillirt ;   das  gewonnene  Fett 
wird  dann  noch  bei  100®  C.  getrocknet  und,    wenn   es  nothwendig  er- 
:scheint,  nochmals  filtrirt. 
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1 

Käsesorte 

i 

1 
1 
1 
1 

Das  Käsef 

ett  w 

urde  1 

■ 

ch 
arda 

E^ewonnen 

Der  Käse  warde  nach  dem 

A  ethar-  Ex  t  rauti  ons- 

Tprfahren  im  Vacnam  bei 

gewöhnltciier  Temperatur 

ftber  Schwefeldäure 

getrocknet 

na 
Dev 

1 
1 

nftch        1 
y.  Räumer  i 

nach 

Hen- 

zold 

1 

R.  M.- 
Zahl 

S&OTfl- 

zahl 

VU'tr. 
Zeisa 
400  C. 

B.  M.- 
Zahl 

Refr. 
ZeisB 
400  C. 

R.  M.- 
Zahl 

Refr. 
ZeiBS  . 
40»  C.  1 

R.  M- 

ZMk\ 

1 

i 

Gorgonzola,  jung 

1 

24,6 

1 

24,8 

_      1 
1 

24,6 

2i 

Roquefort,  jung 

30,7     -  :  - 

31,3 

1 

1                  1 

1    — 

3 

■    Liraburger.  jung    • 

21,21);  a%5  i  46,6 

20,1 2) 

47,0 

18^5 

47,0 

19J 

4 

diltü        alt       1 

27,1 

3,5      45,5 

27,2 

45,6 

1 

5 

Emmenthaler 

• 

j 

; 

■ 

1 

1 

Sommerkäse 

28,4   !     — 

28,4   '     — 

1 

6  • 

'.  Grover  Winterkäse ' 

31,6        - 

— 

32,2 

7 ; 

1  ditto    Sommerkäse 

28,2    .     - 

28,4 

— 

1 

— 

8! 

Schwarzenberger 
'             Käse 

t 
27,9        — 

43,0 

27,0 

42,4 

26,8  :  42,9 

i 

!      — 

9 

Li p tauer  Käse 

1                                                                 ; 

30,9 

6,6 

45,8 

30,9 

44,9 

• 

1 

Nach  den  angeführten  Beleganalysen  zeigen  die  nach  ihesem  Ver- 
fahren gewonnenen  Käsefette  ungefähr  dieselben  R.M. -Zahlen  and 
Refractometer -Anzeigen  wie  die  entsprechenden,  nach  dem  Aether- 
Extractions verfahren  erhaltenen  Fette.  Die  bei  einigen  Mustern  ge- 
fundenen Differenzen  rühren  selbstverständlich  von  den  Verunreinigungen 
her,  welche  durch  die  Aetherextraction  in  das  Kfisefett  gelangten  und 
welche,  je  nachdem  sie  indifferenter  Natur  sind  oder  hanptsächlich  aus 
freien,  flüchtigen  Fettsäuren  bestehen,  (wie  die  gefundenen  Säurezahlen 
beweisen)  eine  Herabsetzung  oder  Erhöhung  der  R.M. -Zahlen  be- 
wirken. 

Allerdings  werden  nach  diesem  Verfahren  auch  die  vom  Kttsefett 
selbst  herrührenden  freien  Fettsäuren  aus  dem  extrahirten  Fett  eliminirt.« 
doch  scheint  nach  den  gemachten  Erfahrungen  die  Menge  freier  Fett- 
säuren, welche  während  der  normalen  Reifung  ans  dem  Käsefett  ent- 
stehen, sehr  gering  und  auf  die  Ergebnisse  der  Untersuebung  völlig 
ohne  Einflu.ss  zu  sein,  was  auch  durch  die  Versuche  von  Henzold  (a.  a.  O.) 
bewiesen  wurde. 

M  Vcrseifungszahl  --  219. 
2)  Verseifungszahl  =  216. 
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Die  folgenden  zwei  Versuche  wurden  mit  Käsefetten,  welche  vor 
20  Jahren  nach  dem  Aether-Extractions -Verfahren  aus  Emmenthaler 
und  Parmesankäse  gewonnen  wurden,  vorgenommen,  indem  dieselben 
sowohl  direct  als  auch  nach  Ausschütteln  der  Aetherlösungen  mit  ver- 
dttnnter  Kalilauge  untersucht  wurden. 

Auch  bei  diesen  zwei  abnormen  Fällen  dififeriren  die  R.M.- Zahlen 
nicht  viel  von  einander. 


R.  M.-Zahl     .    .    . 

/eis  8.  Refr.  Anzeige 
bei  400  C. .    .    . 

Säurezahl  .... 


Fett  aus  £mmenthaler  Käse 


in  hohem 
Grade 
ranzig 


Fett  aus  Parmesan-Käse 


von  Verunreini-   j'in  hohem 
gun^en  und  freien     Grade 
Fettsäuren  befreit  jl    ranzig 


32,9 

42,8 
25,8 


31,0 
43,6 


28,7 

42,2 
24,8 


von  Veranreini- 

fungen  and  freien 
ettsänren  befreit 


27,8 
43,6 


Bei  den  Mustern  No.  3  und  8  wurde  das  Fett  auch  nach  v.  Raum  er 
und  bei  den  Mustern  No.  1  und  3  auch  nach  Henzold  ausgeschieden  und 
auf  flüchtige  Fettsäuren  untersucht.  Die  ersteren  ergaben  aus  den  früher 
angeführten  Gründen  etwas  niedrigere,  die  letzteren  dagegen  dieselben 
R.M.- Zahlen,  wie  die  nach  meinem  Verfahren  gewonnenen  Käsefette. 

In  jüngster  Zeit  wurde  auch  von  Bremer^)  ein  Verfahren  zur 
Abscheidung  des  Fettes  aus  dem  Käse  veröffentlicht,  wovon  ich  erst 
während  der  Drucklegung  dieser  Arbeit  Kenntniss  erhielt. 

Bremer  empfiehlt,  das  Käsefett  aus  der  mit  Wasser  und  etwas 
Salzsäure  gleichmässig  angeriebenen  Käsemasse  durch  Centrifugiren  aus- 
zuscheiden, dasselbe  mit  wenig  Wasser  zu  waschen  und  dann  bei 
niederer  Temperatur  zu  filtriren.  Ich  habe  das  Verfahren  nur  bei  zwei 
Käsesorten  ausprobiren  können  und  fand,  dass  das  Käsefett  auf  diese 
Weise  thatsächlich  leicht  aus  der  Käsemasse  ausgeschieden  werden 
kann,  allein  nur  in  verhältnissmässig  geringen  Mengen  und  nicht  beinahe 
quantitativ  wie  der  Verfasser  angibt;  von  100 r;  Käse  mit  circa  24 ^/^ 
Fett  konnte  ich  nur  4 — 6  g  Fett  gewinnen.  Dasselbe  enthält  selbst- 
verständlich auch  die  Hauptmenge  der  im  Käse  vorhandenen  Fettsäure» 


1)  Vierteljahresschril't  f.  Chem.  der  Nahrungs-  und  Genus&mittel.  Dr.  H i  1  g  e  r ,. 
1897,  S.  25. 
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und  zeigt  daher  auch  ungefähr  dieselben  Eigenschaften  wie  das  nach 
dem  Aether-Extractions -Verfahren  gewonnene  Käsefett.  —  Nach  Bremer 
ist  die  Fettgewinnnng  jedenfalls  eine  viel  einfachere  und  expeditivere  * 
doch  halte  ich  mit  Rücksicht  auf  die  oben  erwähnten  Thatsachen  auch 
dieses  Ausscheidungs -Verfahren  des  Käsefettes  für  weniger  zweckmäßig 
und  geeignet. 

Mit  meinem  Verfahren  verglichen,  erhielt  ich: 


Ans  Schwarzenberger  Käse 
ausgeschiedenes  Fett 


nach  Bremer  inach   Devarda 


Reichert-Meissl'sche  Zahl     . 
Zeiss.  Refr.  Anzeige  bei  40^  C. 


27,9 
44,0 


27,4 
43,9 


B.  Prüfung  und  Beurtheilung  des  Käsefettes. 

Zur  Beantwortung  dieser  wichtigen  Fragen  war  es  —  wie  früher 
•erwähnt  —  unumgänglich  nothwendig,  das  Fett  der  verschiedenartigen 
Käsesorten  —  nach  meinem  Verfahren  extrahirt  —  einer  näheren 
Prüfung  zu  unterziehen,  um  zu  sehen,  in  wie  weit  die  Eigenschaften 
desselben  von  denen  des  Butterfettes  eigentlich  abweichen  würden. 
Es  wurde  eine  grosse  Anzahl  von  Käsesorten,  welche  besonders  am 
Wiener  Markte*)  vorkommen  und  schnittreif  waren,  auf  Wasser-  und 
Fettgehalt  untersucht  und  das  nach  meinem  Verfahren  gewonnene  Käse- 
fett nach  der  R.  M.- Methode  und  mit  dem  Zeiss-Refractor  bei  40^  C. 
näher  geprüft.     Bei  einzelnen  wurde  auch  die  Verseifungszahl  bestimmt 

Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung,  welche  sich  in  der  Tabelle 
Seite  762  auch  genau  verzeichnet  vorfinden,  waren  folgende: 

Die  R.  M.-Zahlen  der  gewonnenen  Käsefette  bewegen  sich  von  20,1 
bis  32,6,  daher  innerhalb  der  auch  für  Butterschmalz  gefundenen 
iirenzen.  So  hohe  Zahlen,  wie  Stellwaag  und  v.  Raum  er  fanden, 
kommen  bei  dieser  Versuchsreihe  nicht  vor,  was  wahrscheinlich  nur  auf 


1)  Bei  dieser  Gelegenheit  fühle  ich  mich  auch  verpflichtet  der  Firma 
Gebr.  Wild  in  Wien  für  deren  freundliches  Entgegenkommen  meinen  verbind- 
lichsten Dank  auszusprechen. 
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die  Art   und  Weise,    wie   das   Käsefett    ausgeschieden    wurde,    zurück- 
zuführen ist. 

Bei  einigen  Mustern  wurden  verhältnissmässig  niedrige  Zahlen 
gefunden  und  zwar  24,  23  und  bei  einem  Muster  sogar  20,  was  in 
Anbetracht  der  verschiedenen  Provenienz  der  Käse  und  der  verschiedenen 
eigenartigen  Bereitung  der  einzelnen  Sorten,  sowie  —  wenn  auch  in 
geringem  Grade  —  der  Menge  der  freien,  flüchtigen  Fettsäuren,  welche 
bei  der  Fettgewinnung  dem  eigentlichen  Käsefette  entzogen  werden, 
seine  Aufklärung  findet.  Der  letztere  Umstand  kann  jedoch  —  wie 
bereits  erwähnt  —  nicht  besonders  in  die  Wagschale  fallen,  nachdem 
die  parallelen  Bestimmungen  mit  denselben  Mustern  nach  dem  Aether- 
Extractionsverfahren  keine  besonderen  Dififerenzen  ergeben  (Nr.  l  und  3 
der  Tabelle  Seite  758). 

Das  mit  der  R.M.-Zahl  20,1  gefundene  Limburger  Käsefett  zeigte 
auch  in  der  Verseifungszahl  (216)  kein  normales  Verhalten.  Auch  das 
aus  dem  Sauermilchkäse  (Kräuterkäse)  gewonnene  Fett  zeigte  eine  ganz 
abnorme  Beschaffenheit,  die  ich  hier  nur  als  Beitrag  zum  Studium 
des  Käsefettes  näher  angeben  werde.  Dieses  nach  dem  Extractious- 
verfahren  gewonnene  und  nachher  filtrirte  Fett   zeigte  folgende  Daten: 

R.M.-Zahl 15,4 1) 

Säurezahl 94,1 

Verseifungszahl 216,6 

Hehner*sche  Zahl 91,06 

Verseifungszahl  der  Fettsäuren.     .     .     211,2 
Zeiss-Refract.-Anzeige  bei  40 ®G     .       41,8 
«            «            «           des  Neutral- 
Fettes       44,7 

Stickstoffgehalt        0,10Jfc. 

Dieses  Fett  enthielt  daher  bedeutende  Mengen  von  unlöslichen 
freien  Fettsäuren  und  verhältnissmässig  nur  geringe  Mengen  von  flüch- 
tigen Fettsäuren. 

Die  refractomctrischen  Bestimmungen  der  Käsefette  bei  40**  C  bewegen 
sich  zv/ischen  41.4  und  47,0  und  sind  daher  bedeutend  höher,  als  dies 
bei  Butterschmalz  beobachtet  wurde.  Die  Verseifungszahlen  —  abgesehen 
von  den  Mustern  No.  9  und  50  —  erwiesen  sich  als  normal.  Die  Kunst- 
käsemuster ergaben  sehr  niedrige  R.M.-Zahlen  (1,7 — 3,1)  und  dieselben 
refractomctrischen  Zahlen  (49,4  —  50,5)  wie  die  reinen  Margarineproben. 

ij  Das  ausgeschiedene  Neutralfett  ergab  eine  R.  M.-Zahl  von  13,0. 
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Käsesorte 


1^ 

00 

CA 


Vo 


4> 
PN 


Vo 


a>  es 

^    CO 
O    i 

^^    «) 

H 


'S 

•  N3 


lA     CO 

'^    00 


00 

OD    ^ 

N3 


Bemerkungen 


1 
2 
3 

5 
6 


8 
9 


11 
12! 
13  1 
14 
15 
16* 
17  ' 
18 

20  ' 

21  : 
22: 

23 
24 

25  . 

26  j 

27  : 

28  \ 

29 

30 

I 


Imperial  (C.  Rampacb)    . 
ditto  (Varasdin)      .    .    . 

Gervais 

Hagen  berger 

Mähriscber  Scbwarzenberger 
Tiroler  Scbwarzenberger 

ditto      .... 


Limburger.  jung 
Limburger,  jung 


10  I    ditto 


Limburger,  alt  . 

Gorgonzola,  jung 

ditto,  grün,  alt  . 

ditto,  weiss,  jung 

ditto,  grün,  jung 

ditto,  grün,  alt  . 

Neufchäteller 

Roquefort,  jung 

Camembert,  J.  Bessard  du 
Parc  &  Co.,  Calvados   . 

Camembert,  imit 

Camembert,  M.  F.  David, 
Paris 

Brie-Käse 

Trappisten-Käse  aus  Bosnien 

Liptauer  Schaf-Käse    .     .    . 

ditto      


ditto 


Stilton,   mit  Wein   getränkt 

Romadour 

Romadour-Kunstkäse  .     .    . 
ehester 


35,18 
27,41 
49,25 
44,18 
34,95 
44,22 

42,5 

34,53 

35,4 


35,21 
36,68 
34,37 
44,27 
37,20 
40,89 
55,28 
30,04 


55,93 
41,51 
40,33 
32,29 
35,96 
22,81 

23,75 

35,44 

30,19 


27.35 
33,59 
33,99 
27,78 
30,80 
30,02 
•23,63 
36,71 


52,70   24,89 


52,12 


53,77 
55,75 
43,15 
43,90 
39,20 


30,39 
51,59 


24.52 

21,80 
22,51 
28,68 
27,95 
29,62 


34,16 
23.74 


47,80   26,62 
33,83 ;  32.34 


86,28 
57,18 
79,46 
57,84 
55,28 
40,89 

41,30 

54,13 

46,73 


42,21 
53,04 
51,79 
49,84 
49,04 
50,78 
52,83 
52,47 

52,62 
51,21 


27,8 
27,0 
31.8 
26,8 
27,6 
'24,8 

27,0 

|27,9 
i20,l 

27,2 

30,9 
i23,4 
|26,7 
|28,6 
|24,8 
:23,4 
i25,0 

31,3 

30,1 
29,8 


143,1 
j43,6 
42,1 
42,7 
44,9 
46,4 

42,4 

45,0 

47,0 

45,6 

42,8 

43,8 
43,8 
43,8 

44,9 


43,4 
43,3 


47,15   28,7:43,4 
50,87  i  31,6  41,4' 
50,44;  26,1   43,5  | 
49,82   29,5   45,0  i 
48,71    29,0   44,6 


-  .30,9 
49,07  31.7 
49,03   26,9 


50,99 

48,87 


2,0 
31,3 


44,9 

43,1 

43,5 

50,2 
42,8 


Vers.  Zahl 
=  230,4 

Vers.  Zahl 
=  216,0 

Vers.  Zahl 
=  225,9 


Vers.  Zahl 
=  234,4 

Vers.  Zahl 
=  227.0 
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Käsesorte 

^ 

1 

|5 

Bemerk  angeti 

"h 

»/o 

*i 

^ 

N 

1 

4)1 

Stratchino      

62.28 

17.49 

46,36 

26,3 

43.0 

-32 

HülländUcher  Rahmkäse     . 

40,40 

27.02 

45,33 

32,8 

— 

39 

ditto  KQDstkiise      .... 

40.28 

26,71 

44.72 

3,1 

50.0 

M 

Groger  SommerkSae    -    .    . 

34.03 

29.75 

45.09 

28,4 

— 

M 

ditto  Winterkftse    .... 

36,52 

«,,01 

44.12 

32,2 

- 

Vers.  Zahl 
=  225.0 

36 

30,86 

31,16 

45,06 

26.2     — 

Ven  Zahl 
=  226,0 

37 

Ellisthancr-Käse     .... 

58,66 

17,80 

43.Ü5 

23,6  ;  43.1 

38 

— 

— 

_ 

28,1  j  43,1 

39 

Paritiesan 

27,33 

28,26 

38.88 

30,0 

43,7 

40 

Vers.  Zahl 

20  Jahren  gewonnen 

— 

— 

— 

27.8 

43,6 

=  230 

41 

Einm'-nthBlur  Sommerkäse  . 

30.33 

30,04 

43,11 

28,4 

- 

Vers.  Zahl 
^  232.6 

42 

F-ramenthaler-EäBe      .    .    . 

_ 

_ 

_ 

23.U 

42,5 

43 

Emmenthaler-KuHefett  vor 

Vers.  Zahl 

20  Jahren  gewunnen  .    . 

— 

— 

— 

31,0-43,6 

=  235.0 

44 

Edaiuer 

40.61 

21,41 

30,04 

32,4    44.0 

45 

ditto 

— 

— 

— 

23,1  ,    — 

46 

ditto 

33,01 

n.B5 

26,79 

31,3      - 

47 

ditto      

36,28 

27,:J3 

43.93 

30.5  ;  44.3 
1.7    49.4 

48 

Edamer  EunetkUse       .     .     . 

37.80 

4a 

ditlu 

34,78 

25.08 

38.45 

2,5    50.3 

•.0 

lilamer-SL'hBbziger  (Kräuter- 

Vers-  Zahl 

käSL-) 

.19,35 

6.36 

10,48 

1.5.4')' 41.8 

=  216,6 

öl 

Olmßtier  Quargel   .... 

50.90 

2.68 

.i,45 

26,01 

44.1 

Au*  dieser  Versuchsreihe,  die  ich  durcliaus  nicht  als  vollständig 
«rächte  und  die  iinr  als  Beitrag  zur  Lösung  dieser  Fragen  dienen  soll, 
geht  nun  hervor,  dass  für  die  Beurtheilung  des  Käsefettes  —  wenn 
dasselbe  rationell  aus  der  Käsemasse  gewonnen  wird  —  die  K.M.- 
jMethode  immer  ein  vorzügliches  Mittel  bietet,  und  zwar  heute  noch  ein 

')  Nach  dem  A et herextractions -Verfuhren  gewonnen- 
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viel  sichereres,  als  manchmal  für  die  Untersuchung  von  Butterschmalz, 
nachdem  die  Kunstkäsefahriken  als  lohnendes  Geschäft  gewöhnlich  nur 
Magermilch  mit  fremden  Fetten  verkäsen  und  im  Detail  verkaufe  eine 
dieshezügliche  Verfälschung  beinahe  ausgeschlossen  ist.  In  Folge  dessen 
kann  man  ohne  Weiteres  annehmen,  dass  das  aus  Kunstkäse  extrahirte 
Fett  immer  wenigstens  50  ^j^  an  fremden  Fetten  enthält,  welche  mit  der 
R.M.-Zahl  allein  trotz  deren  beträchtlichen  Schwankungen  immer  mit 
Sicherheit  nachgewiesen  werden  können.  Dagegen  halte  ich  die  Re- 
fractions-Anzeige  allein,  sowie  die  ledigliche  Bestimmung  der  Versei- 
fungszahl  des  Käse  fettes  nicht  immer  fttr  ein  sicheres  Mittel  zu  dessen 
Beurtheilung. 

Sollte  jedoch  die  Kunstkäsefabrikation  so  weit  vervollkommnet 
werden,  dass  beim  Verkäsen  der  Milch  auch  geringere  Fettzusätze  sich 
als  lohnend  erweisen,  oder  sollte  ausnahmsweise  das  Fett  ans  fetten 
oder  halbfetten  Käsen  so  abnorme  Eigenschaften  zeigen,  wie  beim 
Kräuterkäsefett  thatsächlich  gefunden  worden  sind,  dann  kann  man  die 
Begutachtung  des  Käsefettes  selbstverständlich  nur  auf  Gruml  einer 
eingehenden  Untersuchung  desselben  bewerkstelligen.  Nach  den  jetzigen 
Erfahrungen  jedoch  würde  ich  für  echtes  Käsefett  als  untere  Grenze 
die  R.M.-Zahl  20  wählen,  jedoch  nur  in  so  fern,  als  jedes  Käsefett, 
welches  mehr  als  20  R.  M.-Zahl  ergibt,  ohne  Weiteres  als  echt  erklärt 
werden  kann,  während  alle  anderen  unter  dieser  Grenze  behufs  end- 
giltiger  Entscheidung  unbedingt  einer  näheren  Untersuchung  unterzogen 
werden  müssten. 

C.  Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  Käsen. 

Bei  der  directen  Wasserbestimmung  im  Käse  kommt  es  haupt- 
sächlich darauf  an,  die  Käsemassen  in  möglichst  kurzer  Zeit,  ohne 
nennenswerthe  Verluste  an  flüchtigen  organischen  Substanzen  (flüchtigen 
Glyceriden  und  organischen  Säuren)  vollständig  zu  entwässern.  Aus  den 
früher  angeführten  Gründen  ist  das  directe  Trocknen  des  Käses  bei 
100^  C.  oder  bei  40^  im  Vaccuum  für  sich  oder  mit  Sand  ^)  gemengt 
nicht  empfehlenswerth. 


1)  Das  Verreiben  der  Käsemasse  mit  grösseren  Sandmengen  nach  Stutier 
(Diese  Zeitschrift  86,  494)  behufs  Erlangung  gleichmässiger  Darchschnittsmuster 
ist  jedenfalls  zu  umständlich  und  für  manche  Bestimmungen  auch  zu  ungenau. 
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Auch  die  indirecten  Verfahren  der  Wasserbestimmung  von  F leise h - 
niann^)  und  von  Krüger^)  sind  sehr  umstilndlich  und  zeitraubend. 

Das  Trocknen  bewirkt  man  am  besten,  wenn  man  den  in  kleine 
Stücke  geschnittenen  Käse  (circa  10^)  iu  einer  Glasschale  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  24 — 36  Stunden,  und 
dann  erst  2 — 6  Stunden  bis  zur  Gewichtsconstanz  bei  100®  C.  trocknen 
Iftfist.  Auf  diese  Weise  wird  die  Hauptmenge  des  Wassers  noch  bei 
gewöhulicher  Temperatur  und  nur  die  letzten  Wasserreste  werden  in 
kürzer  Zeit  ohne  nennenswerthe  Verluste  an  organischer  Substanz,  bei 
100®  C.  entfernt. 

Ein  zweiter  Vortheil  dieses  Verfahrens,  welches  eben  so  expeditiv 
wlö  das  directe  Trocknen  bei  100®  C.  ist,  besteht  femer  darin,  dass^ 
dte  Käsestücke  dann  bei  100®  C.  nicht  mehr  —  wie  es  sonst  der  Fall 
wftr  —  zu  einem  Kuchen  zusammen  schmelzen,  welcher  sich  gewöhnlich 
mit  einer  harten  undurchlässigen  Kruste  bedeckt,  sondern  ihre  poröse 
Structur  beibehalten,  so  dass  sie  ohne  Sandzusatz  in  kurzer  Zeit  voll- 
ständig entwässert  sind  und  für  eine  eventuelle  Fettbestimmung  dann 
sehr  leicht  verrieben  und  aus  der  Glasschale   entfernt   werden   können. 

Das  vollständige  Trocknen  der  Käsemasse  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Vacuum  ist  jedenfalls  zu  zeitraubend  und  auch  nicht  immer  durchführbar. 


Eäsesort  en 


Wasserverlust  in  % 


24  Stun- 
den im 
Vacuum 
bei  gew. 
Temperat. 


weitere 

24 
Stunden 


3-6 
Stunden 

bei 
1000  c. 


Wasser- 
gehalt 
in®/o 


1000  C.ge- 
trocknet 


Wassergehalt  in  o.q 


direct  bei,  vollstän- 


dig im 

Vacuum 

JCetrocknet 


Neufcbätel    .     . 
Stracchino     .     . 
Romadour      .     . 
El li schauer    .     . 
Limburger     .    . 
Hagenberger 
Trappisten     .    . 
Gervais     .    .     . 
Kräuterkäse  .     . 
Olmützer  Quargel 
Liraburger,    luft- 
trocken .    . 


35,10 
38,96 
46,24 
21,30 
37,79 
38  60 
36,97 
47,89 
34,69 
26.69 

11,10 


17,10 
20,36 
2,24 
34,40 
1,12 
1,40 
1,28 

0,90 
22,71 


1)  Lehrbuch  der 

2)  Molkerei-Ztg. 


Milchwirthschaft  S. 
1893. 


3,08 
2,96 
3,11 
2,96 
0,09 
4,18 
4,90 
1,36 
3,76 
1,50 

2,17 
248. 


55,28 
62,28 
51,59 
58,66 
39,00 
44,18 
43,15 
49,25 
39,35 
50,90 

13,27 


51,92 
39,38 

49,36 


13,46 


51,50 
38,98 

49,10 
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B.  Bestimmung  des  Fettgehaltes. 

Die  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  getrocknete  Käsemasse 
wird  nun  verrieben  und  ohne  weiteres  mit  wasserfreiem  Aether  cxtrahirt. 
Das  erhaltene  Rohfett  wird  dann  zwei  Stunden  bei  100*^  C.  getrocknet. 
Mit  dem  Käsefett  werden  gewöhnlich  auch  andere  in  Aether  lösliehe 
Substanzen  des  Käses  mit  extrahirt,  jedoch  bei  den  meisten  Käsesorten 
in  so  geringer  Menge,  dass  eine  Reinigung  desselben  für  gewöhnlich 
ohne  praktischen  Werth  wäre.  Nur  die  Aetherextracte  von  flberreifen 
Käsen,  sowie  von  Sauermilchkäsen  und  von  solchen,  welche  mit  beson- 
deren Zusätzen  (Kräuter,  Gewürze  etc.)  bereitet  werden,  können 
erhebliche  Mengen  von  organischen  Säuren  und  andere  organische 
Substanzen  (Nichtfett)  enthalten;  allein  auch  in  diesen  Fällen  wird 
gewöhnlich  nur  der  Rohfettgehalt  des  Käses  bestimmt. 

P^ine  theilweise  Reinigung  des  Rohfettes  bewirkt  man  am  leichtesten 
durch  Wiedorauflösen  desselben  in  wenig  kaltem  Aether,  wodurch  ein 
Theil  der  nur  in  warmen  Aether  löslichen  Substanzen  ausgeschieden 
wird. 

Manchmal  empfiehlt  es  sich,  die  ätherische  Fettlösnng  mit  Wasser 
allein  oder  mit  sehr  verdünnter  Lauge  auszuschütteln. 

Dagegen  bietet  das  Extractionsverfahren  mit  Petroläther  keine  be- 
sonderen Vortheile,  vielmehr  einige  Nachtheile,  wovon  auch  M.  Kühn^) 
seinerzeit  Erwähnung  gefhan  hat. 

Aus  je  20  g  getrocknetem  Kräuterkäse,  welcher  einen  besonders 
unreinen  Aelherextract  gab,  wurden  extrahirt: 

mit  Aether 2.(5759  ^  entspr.   13,37^    Fett: 

<    retroläthcr  (Siedepunkt  60^  C.)  2,6685  *       *        13,34  % 

Wird  aber  das  oben  gewonnene  Rohfett  noch  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  und  Wasser  weiter  pereinigt,  dann  findet  man,  dass  der 
wirkliche  Fettgehalt  dieses  Kräuterkäses  nicht  G,S%,  —  wie  in  der  Tabelle 
iuij^ogoben  wurdo  —  sondern  nur  ungefähr  5,0  %  beträgt.  Die  voll- 
ständij^'e  Ucinigung  dieses  Käsefettes,  welches  neben  Chlorophyll  noch 
einon  holion  Gohalt  an  freien,  unlöslichen  Fettsäuren  aufweist,  war  nicht 
mehr  leicht  (iiHTliführbar. 

Wien,  Juli   181)7. 

1)  (liniiik.T-Z.'itmi^'  180.\  S.  GOl. 
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Zam  Nachweise  und  zur  Bestimmang  der  Saccharose  im  Weine. 

Von 

Arthur  Bomträger. 

Die  zu  diesem  Zwecke  officieli  vorgeschriebenen  Methoden  beruhen 
auf  der  Thatsache,  dass  die  Saccharose  bei  der  Behandlung  mit  Säuren 
reducirende  Eigenschaft  annimmt,  während  ihr  rechtsseitiges  optisches 
Drehungsvermögen  in  das  entgegengesetzte  umschlägt.  Die  zu  dieser 
sogenannten  Invertirung  verwendete  Säure  ist  gewöhnlich  die  Salzsäure ; 
wenigstens  gilt  dies  von  den  mir  bekannt  gewordenen  officiellen  Vor- 
schriften, nämlich  der  deutschen  von  1 884  ^),  der  österreichischen  von 
1886  2),  der  italienischen  von  1889^)  und  der  neuesten  deutschen  von 
1896^).  Das  Gleiche  ist  von  den  1893  in  St.  Gallen  gefassten  »Be- 
schlüssen des  Vereins  schweizerischer  analytischer  Chemiker,  betreffend 
die  Untersuchung  und  Beurtheilung  der  Medicinal-Süssweine«^j  zu  sagen. 

Die  ältere  deutsche  Vorschrift  (1884)  war  recht  unbestimmt  ge- 
fasst,  indem  sie  nur  angab,  50  cc  "Wein  mit  5  cc  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,1  zu  erhitzen,  ohne  die  Höhe  der  Temperatur  und  die  Dauer 
der  Einwirkung  festzusetzen.  Aus  einer  Verschiebung  des  Drehungs-. 
Vermögens  nach  links  hin  sollte  die  Gegenwart  und  aus  der  Zunahme 
des  Reductionsvermögens  die  Menge  der  Saccharose  abgeleitet  werden. 
Nach  Borgmann  ^)  sollte  das  P>hitzen  mit  obiger  Säuremenge  10  Minuten 
dauern.  Welche  Temperatur  dabei  einzuhalten  sei,  gab  er  nicht  an, 
sondern  schrieb  nur  vor,  im  Wasserbade  zu  erhitzen. 

Die  österreicliischcn  Oenochemiker  stellten  1886  in  Bozen  fest,  die 
Weine  mit  Vio  ^'^^""^^'^  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,1  zu  in- 
vertiren,  sodann  nochmals  zu  polarisiren,  ohne  Angaben  über  Höhe  und 
Dauer  des  P>hitzens.  zu  machen,  obgleich  der  Referent  (B.  Haas^)  für 

1)  Diese  Zeitschrift  28  (1884)  390. 

2)  Chemiker-Zeitunff  1887.  S.  1466;  Monit.  scientif.  [4]  2  (1888)  569. 

3)  Le  Stazioni  Kperiineiitali  agrarie  italiane  16  (1889)  649. 

*)  Diese  Zeitsclirift  85  (1896)  A.  V.  u.  E.  1—35;  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie 
189G,  S.  498;  Forschungs-Berichte  über  Lebensmittel  u.  s.  w.  8  (189())  260. 

5;  Förschungs-Berichte  über  Lebensmittel  u.  s.  w.  1  (1894)  86. 

ß)  Anleitung  zur  ehem.  Analyse  des  Weines  (1884)  S.  54. 

7)  Siehe  in  dem  von  E  Mach  verfasston  Berichte  (1887)  über  den  1886  in 
Bozen  abgeluiltenen  III.  österreichischen  Weinbau-Congress  (S.  218  ff)  den  Rapport 
von  C.  Portele  über  die  gleichzeitig  dort  stattgehabte  Versammlung  öster- 
reichischer Oenochemilcer  (loc.  cit.  8.  237);  ferner  in  den  Mittbeilungen  der 
Versuchs-Station  Klosterreuburg,  Heft  V  (1888)  S.  74. 

Fretfenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXVI.  Jahrgang.  51 
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den  qualitativen  Nachweis  von  Saccharose  in  Süssweinen  vorgeschlagen 
hatte,  in  der  Weise  zu  erhitzen,  dass  nach  10  Minuten  die  Temperatur 
von  70^  C.  erreicht  werde,  sodann  abzukühlen.  Diese  Art  des  Erhitzens 
entspricht  ziemlich  genau  der  ursprünglichen  Cl er get 'sehen  ^)  für  die 
Zuckeranalyse,  welcher  aber  nur  bis  68®  erhitzte  und  Vio^^^"™^*^ 
rauchender  Salzsäure  anwandte. 

J[)ie  italienische  Vorschrift  von  1889  beschrieb  die  Inversion  etwa 
so  wie  Borgmann.  Man  soll  nämlich  50 oc  Wein  mit  5  cc  Salzsäure 
vom  specitischen  Gewicht  1,1  etwa  10  Minuten  erhitzen,  wie  hoch  ist 
nicht  gesagt.  Aus  der  eventuellen  Steigerung  des  Reductionsvermogens 
ergibt  sich  die  Menge  der  vorhandenen  Saccharose. 

Auf  der  1886  abgehaltenen  5.  Versammlung  der  »freien  Vereinigung 
bayerischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie«  hat  eine  Discussion 
über  die  Art  und  Weise  der  Ausführung  der  Inversionsprobe  bei  Süss- 
weinen stattgehabt^),  wobei  vom  Zusätze  viel  geringerer  Mengen  Salz- 
säure die  Rede  gewesen  ist  als  bei  den  seither  citirten  Vorschriften. 
Dabei  wurde  von  Einigen  mehrstündiges  Erhitzen  auf  niedrige  Tempe- 
raturen (50 — ^}0^  C),  von  Anderen  kurzes  Erhitzen  auf  höhere  Tenipe- 
ratur  empfohlen,  um  die  höchsten  Inversionswerthe  zu  erzielen.  Wie 
dies  bei  den  damaligen  unvollständigen  Kenntnissen  der  Verhältnisse  bei 
der  Inversion  von  Sacoharoselösungen,  namentlich  in  Gegenwart  von 
reducirendem  Zucker,  gar  nicht  anders  erwartet  werden  konnte,  hat 
sich  aus  der  erwähnten  Discussion  eine  grosse  Unsicherheit  betreffs 
der  einzuhaltenden  Inversionsbedingungen  ergeben.  Dem  entsprechend 
ist  denn  auch  damals  nur  festgestellt  worden,  »alle  Süssweine  auf  Saccha- 
rose zu  prüfen  und  die  Inversion  mittelst  Salzsäure  vorzunehmen.  < 

Bishop^),  welcher  bei  95 — 100®  C.  invertirte,  hat  mit  verschiedenen 
Mengen  Säure  gearbeitet.  Bei  Anwendung  von  0,5  cc  Salzsäure  (Con- 
centrationV)  auf  50  a;  einer  16  procentigen  Saccharoselösung  wurde  durch 
10  Minuten  währendes  Erhitzen  die  höchste  Linksdrehung  und  in 
15  Minutt'n  das  stärkste  Roductionsvermögen  erhalten.  Die  Resultate  waren 
übrigens  nach  10  und  15  Minuten  fast  die  gleichen  (Rotation  — 29,4. 
boziehuugsweiso  — 29,0:  rcducirender  Zucker  107,02,  beziehungsweise 
l()7,o7%  der  Saccharose).  2  m  Salzsäure  bewirkten  in  15  Minuten  sclnin 
eine  nierklicho  Verminderung  der  Linksdrehung  (auf  — 26)  und  eine  sehr 

1)  Annah's  -U«  Chiniie  et  «h;  Physiqiie  |3]  26  (1849)  201. 
-)  Siehe  den  bvti.  Bericht  (ISsT)  S.  öO,  51,  5G— 59. 
^)  Muiiit.  soieiitif.  [4]  2  (1888)  641. 
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schwache  Abnahme  des  reducirenden  Zuckers  (auf  106,96  %  der  Saccharose), 
während  die  Flüssigkeit  gelblich  wurde.  Für  die  nämlichen  Zucker- 
gehalte ist  die  Abnahme  des  reducirenden  Zuckers  eine  um  so  stärkere 
gewesen,  je  mehr  Säure  zugesetzt  wurde,  und  je  länger  die  Einwirkung 
(lauerte. 

Auch  Th.  Omeis^)  hat  Versuche  Ober  die  Inversion  der  Saccharose 
mit  wenig  Salzsäure  angestellt,  und  zwar  bei  verschiedenen  Temperaturen. 

Der  Verein  schweizerischer  analytischer  Chemiker  hat  1893  be- 
schlossen, die  Inversion  bei  Süssweinen  behufs  Aufsuchung  und  Bestim- 
mung der  Saccharose  —  Polarisations-  und  Reductionsprobe  —  durch 
^/g  stündiges  Erwärmen  von  50  cc  Wein  mit  eben  so  viel  Wasser  und 
3 — 4  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  auf  höchstens  60®  C.  auszuführen. 

Nach  der  neuesten  deutschen  Vorschrift  (1896)  soll  man  die  Weine, 
welche  auf  Grund  des  Gesammtextractgehaltes  nicht  mehr  als  1  %  Zucker 
enthalten  ^)  oder  welche  in  entsprechender  Weise  verdünnt  worden 
sind,  noutralisiren  und  entgeisten,  durch  gereinigte  Thierkohle  ent- 
färben u.  s.  w.,  oder  mit  Bleiessig  ausfällen  u.  s.  w..  sodann  50  rc  der 
neutralen  oder  neutralisirten  Flüssigkeit  mit  6  cc  Iprocentiger  Salzsäure') 
^2  Stunde  im  siedenden  Wasserbade  erhitzen,  neutralisiren  u.  s.  w. 
Aus  dem  Betrage  einer  eventuellen  Erhöhung  des  Reductionsvermögens 
ergibt  sich  die  Menge  der  gegenwärtigen  Saccharose. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergibt  sich,  dass  man  neuerdings 
vielfach  von  der. Anwendung  so  grosser  Mengen  Salzsäure  abgekommen 
ist,  wie  sie  nach  der  ersten  deutschen,  der  österreichischen  und  der 
italienischen  Vorschrift  zum  Gebrauche  gelangen  sollten.  Man  fürchtete 
den  zerstörenden  Eintluss  grösserer  Mengen  von  Salzsäure  auf  bereits 
vorhandenen  oder  auf  den  erst  bei  der  Inversionsprobe  selbst  entstehenden 
linksdrehenden,  reducirenden  Zucker. 

Wie  ich  in  Nachfolgendem  zeigen  werde,  besteht  aber  keine  Gefahr 
bei  der  Inversion,  auch  mit  Vio  Volum  Salzsäure  vom  specitischen 
Gewicht   1,1,  wenn  man  in  geeigneter  Weise  und  nicht  zu  lange  erhitzt. 


i)  Mittheilungen  aus  dem  pharmaccutischen  Institute  und  Laboratorium  für 
angewandt».'  Chemie  in  Erlangen.     Heft  11  (18!*9)  S.  242  ff. 

2)  Annälieiiuler  Zuckergehalt  =  Extract  —  2. 

3)  Kulisch  (Zeitschrift  f.  angew  Chemie  1897,  S.  45,  205)  erachtet  Barth 
gegenüber  (Forschungsberichte  über  Lebensmittel  u.  s.  w.  1896,  S.  20)  diese 
ISäuremenge  als  nicht  immer  zureichend. 
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Schon  im  Jahre  1888  hatte  ich  angegeben  ^),  wie  ich  die  Inversions- 
probe im  Weine  vornehme,  und  zwar  onter  Anwendung  der  1884  in 
Berlin  vorgeschriebenen  Menge  Salzsäure.  Ich  neutralisirte  den  Wein 
—  einerseits  direct,  andererseits  nach  ^4  stündigem  Erhitzen  mit 
^/iQ  Volumen  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,1  auf  65 — 70®  C. — 
in  der  Kälte  genau  mit  Natron-  oder  Kalilauge,  verjagte  den  Alkohol 
durch  partielles  Eindampfen,  fällte  nach  dem  Erkalten  mit  massigen 
Mengen  Bleiessig  aus,  füllte  wieder  zum  ursprünglichen  Volumen  auf 
und  polarisirte  die  beiden  Filtrate  (bei  der  nämlichen  Rohrlänge  und 
Temperatur)  erst  am  folgenden  Tage.^j  Um  die  Temperatur  von  65 — 70® 
schnell  zu  erreichen,  sagte  ich  später^),  dass  ich  das  die  zu  invertirende 
Mischung  enthaltende  Kölbchen  20  Minuten  lang  in  ein  constant  anf 
67 — 70^  gehaltenes  Wasserbad  einstellte.  Es  brauchte  dann  die  Flüssig- 
keit etwa  5  Minuten,  um  die  Temperatur  von  65 — 70®  zu  erreichen, 
so  dass  sie  ungefähr  15  Minuten  wirklich  bei  letzterer  verblieb.  Noch 
später*)  erhielt  ich  die  Temperatur  der  zu  invertirenden  Flüssigkeit 
^/^  Stunde  lang  auf  67 — 70®,  indem  ich  das  Kölbchen  in  70®  warmes 
Wasser  einstellte  und  20  Minuten  darin  beliess,  wobei  man  durch  Nach- 
wärmen verhinderte,  dass  die  Temperatur  der  salzsauren  Flüssigkeit 
unter  67®  liel. 

Es  liegt  mir  nun  ob,  zu  zeigen,  dass  bei  meiner  Operationsweise 
die  Inversion  eine  vollständige  ist,  und  dass  dabei  der  in  Sttssweinen 
enthaltene  reducirende,  linksdrehende  Zucker  in  seinem  Rotations-  und 
Reductionsvermögen  keine  Aeudcrung  erleidet. 

I.  Versuche  tlber  die  Inversion  von  Saccharoselösungen  mit  Saln&ure 

vom  specifischen  Gewicht  1,1. 

In  einer  Arbeit^)  über  die  Inversion  der  Saccharose  (nach  Herzfeld^) 
gereinigt)   mit  Salzsäure  hatte   ich    für   sehr   verschiedene    Bedingungen 

ij  L'Orosi  11  (1888)  325;  ferner  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889.  S.  477; 
1894,  S.  583. 

')  Späterhin  schrieb  ich  vor,  in  der  Kälte  annähernd  und  dann  in  der  Hit» 
genau  zu  iieutralisiren,  sowie  die  Flüssigkeit  auf  etwa  die  Hälfte  des  ursprünp* 
lichon  Weinvolunien's  einzuengen;  Chemische  Rundschau  1896,  S.  41,  62. 

8)  Zeitschrift  d.  Vereins  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  des  deutschen  Beichi 
1890,  S.  28-J. 

4)  Zt'itschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  340. 

•'>)  Zeitschtift  d.  Vereins  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  des  dentscbeo  Reicl» 
1890,  S.  ^70. 

6)  Die  deutsche  Zuckerindustrie  1888,  S.  69. 
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die  Inversionswertte  beim  Arbeiten  mit  Salzsäure  vom  spccifischen  Gewicht 
1,188  (37,5  Gewichts-Procente  HCl)  und  mit  solcher  vom  spccifischen 
Gewicht  1,1  (20  JlJ)  für  die  sogenannten  Normallösungen  der  Sacchari- 
meter  mit  S  o  1  e  i  1  'scher  und  mit  V  e  n  t  z  k  e  'scher,  das  ist  mit  französischer 
und  mit  deutscher  Scala  festgestellt.  Die  Normal lösung  für  das  Soleii- 
sche Saccharimeter  enthält*)  16,35^  Saccharose,  diejenige  für  die 
Ventzke'sche  Scala  26,048^  Saccharose  in  100 cc.  Diese  Lösungen 
bewirken  im  200  mm  langen  Rohre  (1  =  200  »iwi)  eine  Ablenkung  nach  rechts 
um  je  100  Theilstriche  der  betreffenden  Scalen.  Inversionswerthe  nannte 
ich  die  Summe  von  100  und  den  für  die  stattgehabte  Verdünnung 
(1:1,1;  1:2  u.  s.  w.)  corrigirten  Linksdrehungen,  welche  die  Normal- 
lösungen an  den  beiden  Scalen  nach  der  Inversion  unter  verschiedenen 
Bedingungen  bewirkt  hatten.  Alle  Beobachtungen  waren  bei  20®  C. 
—  eine  bis  mehrere  Stunden  nach  dem  Erhitzen  —  mit  dem  deutschen 
Saccharimeter  (Scala  Ventzke)  vorgenommen  worden.  Es  mussten 
daher   die   für    die   französische  Normallösung   gefundenen    Rechts-    und 

Linksdrehungen  mit  ■    J„^     =  1,59315    multiplicirt  werden,   um    die 

16,35 

Ablesungen  auf  die  französische  Scala  zu  beziehen.  Die  französische 
Normallösung  hatte  eine  Rechtsdrehung  um  62,8  Theilstriche  Ventzke 
bewirkt,  welche  Zahl  mit  1,59315  multiplicirt  100,05  ergibt.  Statt 
dessen  kann  man  100  setzen  und  die  mit  1,59315  multiplicirten,  auf 
die  ursprüngliche  Concentration  der  Zuckerlösung  bezogenen  Links- 
drehungen hinzuzählen,  um  so  die  Inversionswerthe  zu  finden. 

Wie  nun  aus  meiner  obigen  Abhandlung  hervorgeht,  haben  beide 
Normallösungen  mit  ^/^q  Volumen  der  concentrirten  Salzsäure  die  höchsten 
Inversionswerthe  (bei  20®  C.  beobachtet  134,69  für  die  französische  und 
134,98  für  die  deutsche,  unverdünnte,  sauere  Flüssigkeit)  ergeben,  wenn 
die  Säure  über  Nacht  in  der  Kälte  (gewöhnliche  Temperatur)  eingewirkt 
hatte.  Etwas  niedriger  (134,35  bezw.  134,65)  waren  die  Resultate  bei 
genauem  Arbeiten  nach  der  Vorschrift  von  Clerget.  Und  noch  etwas 
geringere  Werthe  (134,17  und  134,49)  haben  sich  ergeben,  als  ich  die 
Inversionsgemische  7*/^  Minuten  lang  in  ein  72 — 73®  warmes  Wasserbad 
einsetzte,  wobei  in  2 — 3  Minuten  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  (Thermo- 


1)  Siehe  Bornträger  a.  a.  0.  Zu  Folge  der  Beschlüsse  des  2.  inter- 
nationalen Congresses  für  angewandte  Chemie,  welcher  1896  in  Paris  abgehalten 
worden  ist,  soll  dagegen  das  Normalge wicht  für  das  französische  Saccharimeter 
(Scala  S  Ol  eil)  nur  16,29^  betragen;  vergl,  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  26. 
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meter  in  der  Lösung)  auf  67 — 70®  stiegt),  welche  Temperatur  die  ver- 
bleibenden 5  Minuten  hindurch  constant  erhalten  wurde.  Bei  längerem 
Erhitzen  in  der  zuletzt  angegebenen  Weise  waren  die  Inversionswerthe 
ziemlich  schnell  gefallen,  indem  sie  beispielsweise  nach  10  Minuten  nur 
noch  133,92  und  133,88,  nach  20  Minuten  133,29  und  133,11  betrugen. 
Die  entsprechenden  Versuche  mit  ^lo  Volumen  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,1  hatten  selbstredend  etwas  abweichende  Resultate 
ergeben,  indem  die  letztere  langsamer  invertirte  und  bei  längerer  Ein- 
wirkung weniger  leicht  die  Linksdrehung  herabdrückte.  Die  weniger 
schnelle  Inversion  geht  aus  folgenden  Versuchen  hervor,  bei  welchen 
ebenfalls  die  saueren,  unverdünnten  Flüssigkeiten  (bei  20''  C.)  polarisirt 
worden  waren.     Es  ergab  sich  bei  der  Inversion  in  der  Kälte  (18  —  20^ 

f.  d.  frau/.  Lösung    f.  d.  deutsche  Lösaog 
nach  18  Stunden  der  Inversionswerth  .     133,50    .     .     .      128,60 

*  30       *  «  *  133,50    ...         — 

*  48        *  *  *  —        .     .     .      133.00 
«      72        *            «                 *                         _        .     .     .      134,10 

Für  die  französische  Normallösung  war  somit  zwar  die  Inversion 
schon  beim  Stehen  über  Nacht  eine  vollständige  gewesen,  für  die  deutsche 
Lösung  aber  anscheinend  auch  noch  nicht  nach  48  Stunden.  Letzterer 
Umstand  würde  für  die  Analyse  von  Weinen  kaum  von  Bedeutung  sein 
können,  da  solche  wohl  fast  nie  mehr  als  16,35^  Saccharose  in  100  er 
enthalten  werden. 

Bei  der  Inversion  genau  nach  Clerget 's  Vorschrift,  aber  mit  der 
20  procentigen  Salzsäure ,  haben  beide  Normallösungen  (unverdünnt 
polarisirt)  zu  niedrige  Werthe  geliefert,  indem  diese  (131,54  und  1 30,25  > 
beim  Stehen  der  nach  dem  Erhitzen  rasch  abgekühlten  Flüssigkeiten 
über  Nacht  zunahmen  (bis  133,52  und   134,10). 

Bei  verschieden  langem  Einstellen  der  mit  ^/^jj  Volum  der  20 pro- 
centigen Salzsäure  versetzten  Normallösungen  in  ein  72^  warmes  Wasser- 
bad, in  welchem  die  Flüssigkeiten  dann  auf  67 — 70^  (Thermometer  in 
der  Lösung)  gehalten  wurden,  haben  sich  durch  Polarisation  der  un- 
verdünnten saueren  Flüssigkeiten  bei  20^  C.  im  200  mm  Rohre — nach 
1  Stunde  und  mich  dem  Stehen  in  der  Kälte  über  Nacht  —  die  folgenden 
Linksdrohungen  am  deutschen  Saccharimeter  (Scala  Ventzke)  ergeben, 
welche  ich  ohne  jede  Umrechnung  wiedergebe. 


J)  Vergl.    HiMzfeld.    Zeitschrift  d.   Vereins  f.   d.  Rübenzucker- Iiidastrid 
d.  deutschen  Reichs  1888,  S.  G9ü ;  DammüUer,  daselbst  S.  745. 
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a)  Versuche  mit  der  französischen  Normallösnng. 

Das  Erhitzen  dauerte  im  Ganzen: 

Minuten  ....       5         7V2         10         15  20         25  30 

Drehung  ....    18,30    18,90    19,10  19,00  18,90  18,80  18,60 

4im  folgenden  Tage    19,05    19,00    19,05  19,00  18,90  18,80  18,65 

b)   Versuche  mit  der  deutschen  Normallösung. 

Das  Erhitzen  dauerte  im  Ganzen : 
Minuten      ....         5  77^  10  15  20 

Drehung      ....     29,20         30,80         31,00         30,80  30,40 

am  folgenden  Tage   .     31,00         31,05         31,00         30,90         30,45 

Bei  diesen  Versuchen  sind  für  beide  Lösungen  die  höchsten  Inversions- 
werthe  (133,46  beziehungsweise  134,10)  durch  10  Minuten  langes  Erhitzen 
erhalten  worden.  Nach  20  Minuten  war  das  Resultat  für  die  französische 
Lösung  noch  wenig  vermindert  (Inversionswerth  133,12),  dagegen  schon 
stärker  für  die  deutsche  (133,44).  Da  nun  aber,  wie  schon  oben  gesagt 
•wurde,  wohl  fast  nie  mehr  als  16,35^  Saccharose  in  lOOcc  Wein  sein 
werden,  so  zeigen  die  Versuche  mit  der  französischen  Normallösung, 
<iass,  bei  der  Ausführung  der  Inversion  nach  der  letzteren  meiner  obigen 
Angaben  für  die  Weinanalyse,  kaum  eine  Spur  der  Linksdrehung  des 
aus  Saccharose  zu  erhaltenden  Invertzuckers  zerstört  wird.')  Wie  ich  noch- 
mals erwähnen  will,  soll  der  W^ein  mit  ^/^q  Volumen  Salzsäure  vom 
«pecifischen  Gewicht  1,1  in  ein  70^  warmes  Wasserbad  eingesetzt  und 
20  Minuten  darin  belassen  werden,  wobei  man  die  Temperatur  der  zu 
invertirendcn  Flüssigkeit  durch  Nachwärmen  möglichst  auf  67 — 70^ 
hält.  Statt  dessen  könnte  man,  unter  Anwendung  derselben  Salzsäure, 
auch  unter  nur  10 — 15  Minuten  währendem  Erhitzen  oder  endlich  2) 
durch  Stehenlassen  in  der  Kälte  über  Nacht  invertiren.  Es  würden  für 
die  französische  Normallösung  —  bei  Polarisation  der  saueren,  un- 
verdünnten Flüssigkeit  bei  20^  C.  —  bei  10,  15  und  20  Minuten 
langem  Erhitzen  beziehungsweise  die  Inversionswerthe  133,46,  133,29  und 
133,12,  bei  der  Inversion  in  der  Kälte  aber  der  Werth   133,50  gelten. 

1)  Es  sei  bemerkt,  dass  sich  im  Red uctions vermögen  der  mit  ^/lo  Volumen 
jener  Salzsäure  behandelten  Flüssigkeiten  keine  merkliche  Differenz  ergeben  hat, 
als  man  die  französische  Normallösung  durch  10  oder  '20  Minuten  währendes 
Erhitzen  oder  durch  Stehenlassen  in  der  Kälte  über  Nacht  invertirte. 

2j  Born  träger,  Zeitschrift  d.  Vereins  f.  d.  Röbenzncker-Industne d.  deutseh. 
Reichs  1890,  S.  282;  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  583;  Chemische 
Rundschau  189G,  S.  41. 
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n.  Versuche  ttber  die  Beeinflussung  des  optischen  Drehangsverm6geiii 
und  des  Beductionsverm6gens  des  natürlichen  Weinzuckers  dareh 
die  von  mir  schliesslich  adoptirte  Inversionsvorschrift  und  20  Minuten 

währendes  Erhitzen. 

Aus  dem  vorigen  Kapitel  war  hervorgegangen,  dass  bei  der  von 
mir  schliesslich  befolgten  Vorschrift  (20  Minuten  langes  Erhitzen)  für 
die  Inversion  im  Weine  die  Saccharose,  beziehungsweise  der  aus  ihr 
entstehende  Invertzucker,  das  theoretische  Reductionsvermögen  und  nahe- 
zu die  höchste  Linksdrehung  annimmt. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  nachzuweisen,  dass  bei  der  so  aus- 
geführten Inversion,  sowie  bei  der  Vorbereitung  ftlr  die  Polarisation  und 
für  die  Titrirungen,  der  in  Süssweinen  enthaltene  reducirende,  links- 
drehende Zucker  sein  ursprüngliches  Reductions-  und  Rotationsvermögen 
bewahrt.  Dieser  Nachweis  war  erforderlich,  weil  es  bekannt  ist,  dass 
einerseits  Salzsäure  ^)  und  noch  mehr  *)  Chlornatrium  und  Chlorkaliam 
die  Linksdrehung  des  Invertzuckers  erhöhen,  andererseits  aber  erstere  bei 
längerer  Einwirkung  in  der  Hitze  eine  Rotationsabnahme  bewirkt  ^),  sowie 
dass  bei  starkem  Einengen  jene  Chloride  enthaltender  Invertzuckerlösungea 
auf  dem  Wasserbade  ebenfalls  ein  Fallen  der  Drehung  stattfinden  kann.^i 

Mehrere  Hunderte  von  saccharosefreien  Süssweinen  ergaben  nach  der 
Inversionsprobe  meistens  fast  genau  die  gleichen  Drehungen  wie  ohne 
die  Behandlung  mit  Salzsäure,  wenn  genau  nach  meiner  Vorschrift  zur 
Invcrtirung  und  Phitfärbung  der  W^eine  verfahren  wurde,  und  wenn  man 
vor  und  nach  der  Inversion  bei  der  nämlichen  Temperatur  polarisirte. 
Die  Differenzen  haben  bei  der  Beobachtung  im  200  wm-Rohre,  auch  bei 
Gesammtdrehungen  um  bis  zu  05  Theilstrichen  Ventzke  nach  links 
und  bei  starken  Ueberschüssen  an  Lävulose  der  Dextrose  gegenüber, 
nie  mehr  als  1  Theilstrich  betragen,  und  zwar  war  die  Drehung  nach 
der  Inversion  meistens  eine  höhere,  seltener  eine  um  höchstens  0,5 
niedrigere.^)  Man  kann  somit  auf  Grund  der  Resultate  der  angegebenen 
Inversionsprobe   meistens   mit  genügender  Bestimmtheit   entscheiden,    ob 


1)  Siehe  von  Lippmann,  die  Chemie  der  Zuckerarten  1895,  S.  509  ff. 

^)  Vergl.  Bornträger,  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  538;  Zeitschrift 
d.  Vereins  f.  d.  Kübenzucker-Industrie  d.  deutsch.  Reichs  40  (1890)  876. 

3j  Vergl.  V.  Lippmann  a.  a.  0.,  S.  514  ff. 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Cht-mie  1889,  S.  538. 

^}  Den  complicirteren  Fall  der  dunkelbraunen  Malaga  weine  lasse  ich  hii-r 
absichtlich  ausser  Betracht,  da  ich  denselben  getrennt  zu  behandeln  beabsichtige. 
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ein  süsser  Wein  Saccharose  enthält  oder  nicht.  Auf  Spuren  braucht 
selbstredend  nicht  Rücksicht  genommen  zu  werden.  In  zweifelhaften 
Fällen  würde  die  Titrirung  des  Zuckers  nach  der  beschriebenen  Be- 
handlung mit  Salzsäure  u.  s.  w.  hinzuzufügen  sein,  da  bei  letzterer  das 
lleductionsvermöjjjen  des  Zuckers  unverändert  bleibt,  wie  ebenfalls  bei 
der  Analyse  jener  Süssweine  constant  beobachtet  worden  ist,  und  zwar 
auch  in  den  Fällen  der  stärksten  Rotationsab-  oder  -zunähme  durch  die 
Inversion  u.  s.  w.  Die  Titrirung  des  Zuckers  vor  und  nach  der  Inversions- 
probe gibt  auch  deswegen  die  sichersten  Resultate,  weil  eine  Links- 
drehung um  1  Theilstrich  Ventzke  (1  ==  200  m»w)  bei  20  <^  C.  schon 
einem  Gehalte  von  circa  0,85  g  Invertzucker  —  circa  0,80  g  Saccharose 
in  100  cc  entspricht.  Sollte  sich  auf  Grund  der  optischen  Unter- 
suchung die  Gegenwart  von  Saccharose  in  einem  süssen  Weine  ergeben 
haben,  so  bietet  die  Bestimmung  des  Reductionsvermögens  vor  und  nach 
der  Inversion  das  sicherste  Mittel  dar,  um  die  Menge  der  vorhandenen 
Saccharose  festzustellen.  Für  letzteren  Zweck,  sowie  auch  zur  Aufsuchung 
der  Saccharose  in  Weinen  ohne  Zuhülfeuahme  der  Polarisationsinstrumente, 
kann  auch  die  oben  erwähnte  Inversion  mit  Salzsäure  vom  specitischen 
Gewicht  1,1  in  der  Kälte  Verwendung  linden,  bei  welcher  die  richtigen 
Ileductionswerthe  gefunden  werden.  Wollte  man  aber  die  Inversion  in 
tler  Kälte  auch  für  die  Aufsuchung  und  Bestimmung  der  Saccharose  in 
Süssweiuen  auf  optischem  Wege  verwenden,  so  wäre  zu  bedenken,  «lass 
ich  bei  der  Verarbeitung  zahlreicher  saccharosefreier  Süssweine  auf  diese 
Weise  —  immer  unter  nachfolgender  Xeutralisirung,  Verdampfung  u.  s.  w.  — 
stets  eine  Zunal  me  der  Linksdrehung  beobachtet  habe.  Die  Plrhöhung 
der  Rotation  hat  bis  2,2  Theilstricho  Ventzke  betni^'en  (l  =  200;wm> 
hei  Gesammtdrehungen  bis  zu  50  Theilstrichen,  obgleich  das  Hcductions- 
vermögen  unverändert  geblieben  war.^) 

Dass  das  Rotationsvermögen  der  in  der  Hitze  mit  Salzsiurt' 
(\'j^  Volumen  vom  specitischen  Gewicht  1,1)  behandelten  sacrharosefreicn 
Süssweine  nach  dem  Neutralisircn  u.  s.  w.,  trotz  der  Steigerung  der 
Drehung  des  Invertzuckers  durch  Alkalichloride,  meistens  fast  genau  das 
gleiche  gewesen  ist  wie  ohne  die  Behandlung  mit  Salzsäure,  während 
es  bei  der  in  der  Kälte  ausgeführten  Inversionsprobe  immer  zugenommen 
hat,  war  natürlich  einer  schwachen  Vernichtung  linksseitigen  Drehungs- 
vermögens im  ersteren  Falle  zuzuschreiben.  Letztere  hat  sich  denn 
auch  bemerklicher  gemacht,  wenn  ausnahmsweise  einmal  die  Temperatur 

^)  Auch  hier  lasse  ich  die  dunkelbraunen  Malagaweine  ausser  Betracht. 
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bei  der  Inversion  zu  hoch  gestiegen  oder  wenn  zu  lange  erhitzt  worden 
war.  In  solchen  Fällen  ergab  sich  nach  der  Inversion  eine  merklieb 
schwächere  Linksdrehung  als  zuvor,  auch  wenn  das  Reductionsvermögen 
unverändert  geblieben  war. 

Nach  dem  Ausgeführten  steht  der  Anwendung  von  ^lo^^^'*™^^ 
Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,1  bei  der  Inversionsprobe  in  Süss- 
weinen  nichts  entgegen.  Soll  die  Aufsuchung  der  Saccharose  auf  op- 
tischem Wege  geschehen,  so  empfiehlt  sich  die  Ausführung  der  Inversion 
durch  20  Minuten  langes  Erwärmen  in  der  von  mir  angegebenen  Weise. 
Will  man  dagegen  die  Prüfung  auf  chemischem  Wege  (Fehling- 
Soxhlet)  vornehmen  oder  die  vorhandene  Saccharose  auf  diesem  Wege 
quantitativ  bestimmen,  so  lässt  sich  auch  die  Inversion  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  anwenden.  ^) 


lieber  den  Einfluss  einiger  Hedicamente  aof  die  Analyse 

des  Harnes. 

Von 

Dr.  Bruno  Bardach, 

z.  Z.  Assistent  an  d.  kais.  Versuchsstat.  f.  Elsass -Lothringen  zu  Cohnar. 
(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  pathologischen  Instituts  zu  Berlin). 

Bei  der  grossen  und  immer  wachsenden  Zahl  von  Arzneimitteln 
wächst  für  den  Chemiker,  der  sich  mit  Harnuntersuchung  beschäftigt, 
die  Gefahr,  durch  unangebrachte  Berücksichtigung  des  Ueberganges  dieser 
Arzneimittel  oder  ihrer  Stoffwechselproducte  bei  der  Harnuntersuchung 
Fehler  zu  begehen,  sei  es  in  qualitativer,  sei  es  in  quantitativer  Beziehung. 

Derartige  P'ehler  sind,  wie  die  Erfahrung  gelehrt,  wiederholt  ge- 
macht worden. 

Auf  Vorschlag  von  Herrn  Prof.  Salkowski  habe  ich  nun  den 
Einfluss  einiger  dieser  als  Arzneimittel  gebrauchten  Substanzen  auf  die 
Analyse  des  Harnes  untersucht.  Aeusserer  Verhältnisse  wegen  konnte 
diesen  Untersuchungen  vorläufig  keine  weitere  Ausdehnung  gegeben 
werden  und  wurde  auch  deren  Veröflfentlichung  verzögert. 

1}  Wie  ich  während  des  Drucks  dieser  Arbeit  erfuhr,  hat  die  I  Versamm- 
lung der  Vertreter  österreichischer  Versuchs-Stationen  festgesetzt,  Süssweine  nach 
der  Behandlun«:  mit  Bleiessig  und  Natriumsulfat  und  der  Polarisation  mit 
^  10  Volumen  Salzsäure  (specilisches  Gewicht  1,1)  10  Minuten  bis  auf  70^  lu  er- 
hitzen und  abermals  zu  polarisiren  um  auf  Rohrzucker  zu  fahnden  (Zeitschrift 
für  Nahrungsmittel-Untersuchung  etc.  11,  139  (1897). 
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Berücksichtigt  wurde: 

I.   Einflnss  der  Nitrate  auf  die  Stickstoffbestimmung  im  Harne. 

(Neue  Modification  der  KjeldahTschen  Methode.) 

Ausgehend  von  einer  Harnausscheidung  von  1500  cc  innerhalb 
24  Stunden,  welche  Menge  nach  verschiedenen  Angaben  die  normale, 
jedenfalls  aber  nicht  zu  nieder  gegriffen  ist,  und  einer  täglichen 
Dosis  von  etwa  7 — 8/7  Salpeter,  waren  für  die  Praxis  also  Harne  mit 
^twa  einem  halben  Procent  Gehalt  an  Salpeter  zu  berücksichtigen. 
Da  aber  die  diesem  Salpetergehalt  entsprechenden  Stickstoflfmengen  nur 
gering  sind,  so  wurde,  um  sich  von  kleinen  Analysenfehlern  etwas  un- 
abhängiger zu  machen,  auch  das  Verhalten  von  Harn  mit  grösserem 
Salpetergehalt  in  Berücksichtigung  gezogen. 

Um  nun  den  Salpetergehalt  des  Harnes  möglichst  genau  controliren 
zu  können,  wurde  bei  Anstellung  der  folgenden  Versuche  so  verfahren, 
dass  von  frischem,  normalem,  filtrirtem  Harn  zwei  genau  gemessene 
gleiche  Theile  entnommen  wurden,  von  denen  der  eine  Theil  mit  einem 
bestimmten  Volumen  Salpeterlösung  versetzt,  während  der  andere  Theil 
behufs  Einhaltung  möglichst  gleicher  Verhältnisse  durch  eine  gleiche 
Menge  destillirten  Wassers  auf  dasselbe  Volumen  gebracht  wurde. 

In  je  10  cc  des  verdünnten  in  qualitativer  Zusammensetzung  also 
unveränderten  Harnes  und  in  10  cc  des  salpeterhaltigen  Harngemisches, 
welche  ich  der  Einfachheit  wegen  hier  als  »Harn«  und  »Gemisch«  an- 
führen will,  wurde  der  Stickstoff  nach  KjeldahP)  bestimmt. 

Auf  Zusatz  der  Schwefelsäure  zu  dem  Gemisch  machte  sich  jedoch 
sowohl  der  Geruch  von  Untersalpetersäure  als  auch  Gasentwicklung  be- 
merkbar, was  von  vornherein  auf  einen  grösseren  Verlust  an  Stickstoff 
hindeutete.  Dennoch  wurde  die  Stickstoffbestimmung  zu  P^nde  geführt 
nnd  hierbei  gefunden  : 

Stickstoff  in  100 cc 
„Harn**  (Zusatz  in  Form  von  Salpeter)  „Gemisch** 

0,8795f  0,348,7  berechnet  1,23  r/ 

0,889/7  gefunden  0,55(7. 

Wie  erwartet,  erwies  sich  also  die  KjeldahTsche  Methode  bei 
salpeterhaltigem  Harn,  ähnlich  wie  bei  anderen  salpeterhaltigen  Sub- 
stanzen (salpeterhaltigen  Düngern  etc.).  als  nicht  verwendbar.  Auffällig 
hierbei  war  jedoch,    dass  nicht,    wie   zu   erwarten,    bloss    der  Salpeter- 


')  Diese  Zeitschrift  22,  360. 
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Stickstoff  bei   der   Bestimmung  fehlte,    sondern    viel  weniger   Stickstoff 
gefunden  wurde,  als  dem  Harn  ohne  Salpeterzusatz  entsprach. 

Bei  salpeterhaltigen  Substanzen  wird  nun  bekanntlich  zur  Be- 
stimmung des  Gesammtstickstoffs  die  Jodlbaur-Förster *sche  Modifi- 
cation^)  der  KjeldahTschen  Methode  sehr  allgemein  angewendet.  Ich 
untersuchte  daher  auch  salpeterhaltigen  Harn  nach  dieser  Methode, 
indem  ich  analog  wie  früher  10  cc  des  Harnes  und  des  Gemisches  zur 
Stickstoffbestimmung  nahm.     Die  so  ausgeführte  Bestimmung  ergab: 

Stickstoff  in  100  cc. 
,Ham**  (Zusatz  in  Form  Ton  Salpeter)  .Gemisch" 

0,884r/  0,348^  berechnet  1,23^ 

.     .        Oy70g 
gefunden    ^  ^  ^ 
0,80^ 

Auch  auf  Zusatz  der  phenolhaltigen  *)  Schwefelsäure  war  hier  eine 
Gasentwicklung,  sowie  ein  allerdings  schwächerer  Geruch  nach  Stick- 
stoffdioxyd bemerkbar.  Auch  hier  fehlte  neben  dem  zugesetzten  Salpeter- 
stickstoff noch  ein  Theil  des  im  ursprünglichen  Harne  enthaltenen  organischen 
Stickstoffes.  Dieses  auf  den  ersten  Blick  so  sonderbare  Verhalten  wird 
durch  die  Anwesenheit  des  Harnstoffes  erklärbar,  indem  durch  die  Ein- 
wirkung der  bei  Zusatz  der  Schwefelsäure  gebildeten  Oxydationsproducte 
des  Stickstoffs  auf  den  Harnstoff,  eben  ein  Theil  des  Letzteren  unter  Ent- 
weichen von  Stickstoff  zerlegt  wird,  ähnlich  wie  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Harnstoff: 

CO .  Ng  H^  +  N,  O3  =  CO2  +  2  Ng  +  2  H^O. 

Es  war  also  auch  die  J  odl  baur  -  F  örster'sche  Modifi- 
cation  für  salpeterhaltigen  Harn  nicht  anwendbar. 

Da,  wie  es  sich  gezeigt  hatte,  die  Bildung  von  Stickstoffoxyden 
und  die  damit  in  Verbindung  stehende  Harnstoffzerstörung  durch  den 
Zusatz  der  Schwefelsäure  entstand,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  zunächst 
das  Nitrat  bei  Ausschluss  von  Säure  unwirksam  zu  machen.  Dies 
sollte  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung  erreicht  werden.  War 
einmal  die  Bildung  der  Stickstoffoxyde  vermieden,  so  lag  auch  keine 
Veranlassung  zur  Zerstörung  des  Harnstoffes  und  somit  eines  Stickstoff- 
verlustes auf  Zusatz  der  Schwefelsäure  vor. 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  422. 

2)  Merkwürdi^^erweise  war  das  verwendete  »chemisch  reinste  Phenol*  nicht 
ganz  frei  von  Stickstoff. 
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Diese  beiden  Operationen  der  Reduction  des  Nitratstickstoffes, 
sowie  der  hierauf  folgenden  Oxydation  des  organischen  Stickstoffes  zu 
vereinigen  und  so  die  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffes  in  einer 
Harnprobe  auszufahren  wurde  nun  im  Folgenden  versucht: 

In  einen  etwa  öOOcc  fassenden  Kjeldahl-Kolben  wurden  lOcc 
des  salpeterhaltigen  Harnes,  ferner  circa  0,3  5'  geglühter  Aluminiumspäne  ^) 
gebracht,  mit  circa  20  cc  Wasser  unter  Nachspülen  etwa  im  Halse  hängen 
gebliebenen  Aluminiums  verdünnt,  und  nach  Zusatz  von  bcc  Natron- 
lauge (specifischesGewicht  =  1,34)  der  Kolben  rasch  mit  einem  titrirte 
Schwefelsäure  enthaltenden  Absorptionsgefäss  verbunden.  Die  Verbindung 
wurde  vermittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Stopfens,  in  dessen  einer 
Oeffnung  sich  ein  Destillationsaufsatz  mit  circa  40  cm  langem,  einfachen 
Kühlrohr  befand,  hergestellt,  während  in  die  andere  Oeffnung  eine  bis 
an  den  Boden  des  Kolbens  reichende,  unten  etwas  verengte  Glasröhre 
eingelassen  war,  welche  an  ihrem  äusseren,  rechtwinklig  gebogenen  Ende 
ein  Stück  Schlauch  mit  Schraubenverschluss  trug.  Der  so  hergerichtete 
Kolben  blieb  nun  unter  zeitweiligem  ümschütteln  etwa  Dreiviertel- 
stunden sich  selbst  überlassen.  Nachdem  so  die  Wasserstoffentwicklung 
zum  grössten  Theil  vor  sich  gegangen,  wurde  noch  mit  ganz  kleinem 
Flämmchen,  welches  den  auf  einem  Drahtnetz  befindlichen  Kolben  nicht 
berührte,  etwa  5  Minuten  erhitzt,  bis  die  Gasentwicklung  nur  mehr 
sehr  gering  war,  und  schliesslich  durch  langsames  Durchsaugen  von 
Luft  unter  Oeffnen  der  Schraube  erkalten  gelassen,  was  in  etwa  Drei- 
viertelstunden vollständig  erreicht  war.  Nach  der  so  beendeten  Re- 
duction wurde  das  in  den  Kjeldahl-Kolben  eintauchende  Rohr,  sowie 
auch  das  Kühlrohr  in  den  K j  e  1  d  a  h  1  -  Kolben  abgespült  und  unter 
Berücksichtigung  der  vorhandenen  alkalischen  Reaction  vorsichtig  unter 
ümschütteln  30  cc  concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt,  danach  bis  zur 
vollständigen  Farblosigkeit,  unter  Zuhülfenahme  von  Kaliumpermanganat 
gegen  den  Schluss  der  Oxydation,  erhitzt,  und  schliesslich  die  so  er- 
haltene Masse  nach  K  j  e  1  d  a  h  1  destillirt  ^).  Als  Vorlage  wurde  hierbei 
entweder  wieder  das  erstgebrauchte  oder  ein  neues  Gefäss  benutzt. 


1)  Die  Wägung  des  Aluminiums  kann  auch  durch  Abmessen  in  mit  Marke 
versehenen  Röhrchen  ersetzt  werden. 

2)  Wird  statt  des  500  cc  Kolbens  gleich  von  Anfang  an  ein  entsprechend 
grösserer  benutzt,  so  kann  die  ganze  Manipulation  in  demselben  Kolben  aus- 
geführt werden. 
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Stickstoff  bei   der   Bestimmung  fehlte,    sondern   viel  weniger   Stickstoff 
gefunden  wurde,  als  dem  Harn  ohne  Salpeterzusatz  entsprach. 

Bei  salpeterhaltigen  Substanzen  wird  nun  bekanntlich  zur  Be- 
stimmung des  Gesammtstickstoffs  die  Jodlbaur-Förster 'sehe  Modifi- 
cation^)  der  KjeldahTschen  Methode  sehr  allgemein  angewendet.  Ich 
untersuchte  daher  auch  salpeterhaltigen  Harn  nach  dieser  Methode, 
indem  ich  analog  wie  früher  10  cc  des  Harnes  und  des  Gemisches  zur 
Stickstoffbestimmung  nahm.     Die  so  ausgeführte  Bestimmung  ergab: 

Stickstoff  in  100  cc. 
,Harn"  (Zusatz  in  Form  von  Salpeter)  .Gemisch" 

0,884^  0,348^  berechnet  1,23^ 

gefunden    ^'    , 

Auch  auf  Zusatz  der  phenolhaltigen  *)  Schwefelsäure  war  hier  eine 
Gasentwicklung,  sowie  ein  allerdings  schwächerer  Geruch  nach  Stick- 
stoffdioxyd bemerkbar.  Auch  hier  fehlte  neben  dem  zugesetzten  Salpeter- 
stickstoff noch  ein  Theil  des  im  ursprünglichen  Harne  enthaltenen  organischen 
Stickstoffes.  Dieses  auf  den  ersten  Blick  so  sonderbare  Verhalten  wird 
durch  die  Anwesenheit  des  Harnstoffes  erklärbar,  indem  durch  die  Ein- 
wirkung der  bei  Zusatz  der  Schwefelsäure  gebildeten  Oxydationsproducte 
des  Stickstoffs  auf  den  Harnstoff,  eben  ein  Theil  des  Letzteren  unter  Ent- 
weichen von  Stickstoff  zerlegt  wird,  ähnlich  wie  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Harnstoff: 

CO .  N,  H4  +  N3  O3  =  CO^  +  2  Ng  +  2  H^O. 

Es  war  also  auch  die  J  odlbaur  -  F  örster'sche  Modifi- 
cation  für  salpeterhaltigen  Harn  nicht  anwendbar. 

Da,  wie  es  sich  gezeigt  hatte,  die  Bildung  von  Stickstoffoxyden 
und  die  damit  in  Verbindung  stehende  Harnstoffzerstörung  durch  den 
Zusatz  der  Schwefelsäure  entstand,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  zunächst 
das  Nitrat  bei  Ausschluss  von  Säure  unwirksam  zu  machen.  Dies 
sollte  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung  erreicht  werden.  War 
einmal  die  Bildung  der  Stickstoffoxyde  vermieden,  so  lag  auch  keine 
Veranlassung  zur  Zerstörung  des  Harnstoffes  und  somit  eines  Stickstoff- 
verlustes auf  Zusatz  der  Schwefelsäure  vor. 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  422. 

^)  Merk würdi<,'er weise  war  das  verwendete  .chemisch  reinste  Phenol*  nicht 
ganz  frei  von  Stickstoff. 
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Diese  beiden  Operationen  der  Reduction  des  Nitratstickstoffes, 
sowie  der  hierauf  folgenden  Oxydation  des  organischen  Stickstoffes  zu 
vereinigen  und  so  die  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffes  in  einer 
Hamprobe  auszuführen  wurde  nun  im  Folgenden  versucht: 

In  einen  etwa  500 cc  fassenden  Kj eld ah  1- Kolben  wurden  10 cc 
des  salpeterhaltigen  Harnes,  ferner  circa  0,3  g  geglühter  Aluminiumspäne  ^) 
gebracht,  mit  circa  20  cc  Wasser  unter  Nachspülen  etwa  im  Halse  hängen 
gebliebenen  Aluminiums  verdünnt,  und  nach  Zusatz  von  6cc  Natron- 
lauge (specifischesGewicht  =  1,34)  der  Kolben  rasch  mit  einem  titrirte 
Schwefelsäure  enthaltenden  Absorptionsgefäss  verbunden.  Die  Verbindung 
wurde  vermittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Stopfens,  in  dessen  einer 
Oeffnung  sich  ein  Destillationsaufsatz  mit  circa  40  cm  langem,  einfachen 
Kühlrohr  befand,  hergestellt,  während  in  die  andere  Oeffnung  eine  bis 
an  den  Boden  des  Kolbens  reichende,  unten  etwas  verengte  Glasröhre 
eingelassen  war,  welche  an  ihrem  äusseren,  rechtwinklig  gebogenen  Ende 
ein  Stück  Schlauch  mit  Schraubenverschluss  trug.  Der  so  hergerichtete 
Kolben  blieb  nun  unter  zeitweiligem  ümschütteln  etwa  Dreiviertel- 
stunden sich  selbst  überlassen.  Nachdem  so  die  Wasserstoffentwicklung 
zum  grössten  Theil  vor  sich  gegangen,  wurde  noch  mit  ganz  kleinem 
Flämmchen,  welches  den  auf  einem  Drahtnetz  befindlichen  Kolben  nicht 
berührte,  etwa  5  Minuten  erhitzt,  bis  die  Gasentwicklung  nur  mehr 
sehr  gering  war,  und  schliesslich  durch  laugsames  Durchsaugen  von 
Luft  unter  Oeffnen  der  Schraube  erkalten  gelassen,  was  in  etwa  Drei- 
viertelstunden vollständig  erreicht  war.  Nach  der  so  beendeten  Re- 
duction wurde  das  in  den  Kjclda  hl -Kolben  eintauchende  Rohr,  sowie 
auch  das  Kühlrohr  in  den  Kj elda hl  -  Kolben  abgespült  und  unter 
Berücksichtigung  der  vorhandenen  alkalischen  Reaction  vorsichtig  unter 
ümschütteln  30 cc  concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt,  danach  bis  zur 
vollständigen  Farblosigkeit,  unter  Zuhülfenahme  von  Kaliumpermanganat 
gegen  den  Schluss  der  Oxydation,  erhitzt,  und  schliesslich  die  so  er- 
haltene Masse  nach  Kjeldahl  destillirt -).  Als  Vorlage  wurde  hierbei 
entweder  wieder  das  erstgebrauchte  oder  ein  neues  Gefäss  benutzt. 

1)  Die  Wägung  des  Alumininins  kann  auch  durch  Abmessen  in  mit  Marke 
versehenen  Rohrchen  ersetzt  werden. 

2)  Wird  statt  des  500 rr  K«»lbens  gleich  von  Anfang  an  ein  entsprechend 
grösserer  benutzt,  so  kann  die  ganze  Manipulation  in  demselben  Kolben  aus- 
geführt werden. 
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Zu  beachten  ist  bei  diesem  Vorgänge  dass  wegen  der  ziemlich 
lebhaften  Wasserstoffentwicklung  einerseits  durch  den  Wasserstoff  Natron- 
lauge  mit  in  die  Vorlage  gerissen  werden  kann,  andererseits  durch  die 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  der  das  Ammoniak  mit  sich  führende  Wasser- 
stoff die  Vorlage  passirt,  leicht  geringe  Mengen  Ammoniak  die  Vorlage 
unabsorbirt  verlassen  können  ^). 

Diesem  Fehler  begegnet  man  am  besten,  indem  man  zur  Ver- 
meidung eines  Ueberspritzens  einen  entsprechenden  einfachen  Destillir- 
aufsatz  verwendet  und  die  Reduction  sich  allmählich  vollziehen  lässt. 
ohne  zu  kochen.  Da  es  sich  bei  der  in  alkalischer  Lösung  vor- 
genommenen Reduction  bloss  darum  handelt,  das  bei  Einwirkung  von 
Natronlauge  auf  Harn,  sowie  durch  Reduction  des  Salpeters  frei 
werdende  Ammoniak  zu  absorbiren,  so  ist  auch  jedes  stärkere  Erhitzen 
ganz  überfltlssig.  Zur  Vermeidung  eines  Ammoniakverlustes  hingegen 
ist  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  das  entweichende  Gas  die  Schwefel- 
säure in  Form  einer  längeren  Flüssigkeitssäule  passirt,  was  durch  Be- 
nutzung der  vorgeschriebenen  Absorptionsapparate  oder  einfacher  durch 
Anwendung  zweier  verschieden  grosser,  länglicher  Erlen meyer- 
Kolben  erreicht  wird.  Nach  Beendigung  der  Reduction  wird  der  In- 
halt des  kleineren  in  den  grösseren  Kolben  gespült  und  direct  titrirt 
oder  als  Absorption sgefäss  für  die  Destillation  nach  erfolgter  Oxydation 
benutzt.  Die  durch  getrennte  Titration  erhaltenen  Werthe  sind  zu 
summiren  und  ergeben  so  den  Gesammtstickstoff,  erlauben  jedoch  im 
I:^inzelncn  betreffs  der  Menge  an  vorhandenem  Salpeterstickstoff  allein 
keinen  Scliluss,  da  bekanntlich  schon  normaler  Harn  für  sich  mit 
Natronbiuge  destillirt  verhältnissmässig  grössere  Mengen  Ammoniak 
entwickelt. 

Die  auf  diese  Art  durchgeführten  Bestimmungen  ergaben  folgende 
Resultate,  berechnet  für   100 cc  Harn: 


•)  Wurde  bei  «1er  Kodiiction  v^leich  von  Anfang  an  erhitzt  und  wurde  nur 
ein  Erl  cniiiev  er- KollitMi  ;ils  Vorlage  benutzt,  so  war  die  Reactiou  wohl  in 
selir  kurzer  Zeit  beemlet.  aber  es  waren  auch  beide  Fehler  nachweisbar. 


nach  Kjeldahl 

0,679g 

0,889  « 

lillel  0,884  « 

0,640  « 

0,639« 

lillel  0,640« 

0,747  « 

0,749« 
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Stickstoffgehalt  des      Zusatz  an  Stickstoff      Gesammtstickstoff  des        Fehler 
ursprüngl.  Harnes         .  in  Form  Ton  salpeterhaltigen 

Salpeter  Harnes 

berechnet      gefandeo 

0,348   g  1,23.7  h^^9    +^^02g 

0,832  « 
0,1799«  0,8205f        0,834«     f  0,013^ 

littel  0,833  « 

0,1799«  0,928  f7        0,928«  0 

Mittel  0,748« 
0,787« 
0,789«  0,069    «  0,857«        0,849«     —0,008^7 

liltel  0,788« 

0,999«  0,058    «  1,057«        1,049«     —0,008« 

1,008  « 

0,991«  0,173    «  1,173«        1,169«    —0,004« 

littel  1,000« 

Diese  für  den  vorliegenden  Zweck  hinsichtlich  Genauigkeit  und 
Zeitdauer  vollkommen  ausreichende  Methode  ist  bei  Anwendung  von 
grösseren  Mengen  Aluminium  mit  entsprechend  grösseren  Mengen  Schwefel- 
säure wegen  des  durch  das  Ausfallen  von  Aluminiumsulfat  bei  der  Oxy- 
dation bewirkten  Stossens  etwas  langwierig,  da  die  Oxydation  eben 
wegen  dieses  Stossens  später  nur  bei  kleiner  Flamme  vorgenommen 
werden  kann. 

Bei  Harn  jedoch  kommt  ein  so  hoher  Salpetergehalt  nicht  vor,  und 
entfällt  daher  auch  die  Anwendung  grösserer  Mengen  Aluminium. 

n.    Zur  Harnstoff  be8timmnn§^  nach  Lieb  ig. 

Wie  schon  Salkowski^)  gezeigt,  ist  im  Harne  nach  dem  Ge- 
brauch von  Jodkalium  ein  Einfiuss  des  letzteren  auf  die  Harnstoff- 
bestimmung wahrzunehmen,  indem  bei  reiner  Harnstoff lösung  durch 
Jodkaliumzusatz  in  Folge  des  gebildeten  Quccksilberjodids  die  Endrcaction 
schon  bedeutend    früher   eintritt.     Dieser  Fehler   wird   durch    Kochsalz- 

1)  Pflüge r's  Archiv  f.  Physiol.  6,  214. 
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Zusatz  gemildert  und  ist  bei  Harn  in  Folge  des  natürlichen  Chlor- 
natriumgehaltes nur  mehr  ein  geringer,  doch  erfolgt  auch  hier  die 
Endreaction  zu  früh,  so  dass  auch  etwas  zu  wenig  Harnstoff  ge- 
funden wird. 

Bei  Versuchen,  welche  ich  nun  mit  Chlorammonium  anstellte,  konnte 
ich  auch  einen  Einfluss  dieses  Medicamentes  auf  die  Harnstoffbestimmung 
constatiren.  Um  die  Empfindlichkeit  der  Endreaction  bei  diesen  Be- 
stimmungen möglichst  zu  steigern,  führte  ich  die  Titration  nach  der 
Tüpfelmethode  so  aus,  dass  auf  einer  Porzellanplatte  neben  einander 
mehrere  grössere  Tropfen  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  auf- 
getragen wurden,  in  welche  ich  dann  einen  kleinen  Tropfen  des  titrirten 
Hanies,  unter  gleichzeitiger  genauer  Beobachtung  der  bis  zum  Eintritt 
der  Reaction  nothigen  Zeit,  einflicssen  Hess. 

Die  auf  diese  Art  ausgeführten  Versuche  zeigten,  dass  Chlor- 
ammoniumzusatz  die  Deutlichkeit  der  gelben  Farbe  nicht  beeinträchtigte, 
jedoch  das  Auftreten  der  Endreaction  verzögerte.  Es  war  also  die 
^Virkung  die  entgegengesetzte  wie  bei  Jodkalium,  indem,  entsprechend 
der  durch  den  Salmiakgehalt  entstehenden  Verzögerung,  mehr  Harnstoff 
gefunden  wurde. 

Diese  Verzögerung  war  schon  bei  einem  Gehalt  von  etwas  über 
0,3  ^/q  NII^  Ol  ganz  erheblich.  Während  nun  ein  Jodkalium-Gehalt  bei 
gleicher  angewandter  Menge  einen  Minderverbrauch  von  nur  einigen 
Zehntel -Cubikcentimetern  bewirkte,  somit  die  erhaltenen  Resultate, 
wenn  auch  nicht  ganz  richtig,  immerhin  noch  recht  gut  brauchbar 
waren,  so  lagen  die  Verhältnisse  bei  Anwesenheit  von  Chlorammonium 
minder  günstig,  indem  der  Mehrverbrauch  an  Quecksiiberlösung  sich  bei 
einem  (Tchalt  von  etwas  über  0,3  ^/^^  NH^  Cl  schon  auf  einige  Cubik- 
centinietor  belief. 

Das  auf  diese  Art  gefundene  Plus  von  Harnstoff  erreichte  bereits 
einige  /olintol  Procent,  welcher  Fehler  in  Anbetracht  des  doch  an  und 
für  sich  nicht  sehr  beträchtlichen  Gehaltes  an  Harnstoff  genügt,  um 
die  so  gc^fundenon  Resultate,  bei  nur  etwas  grösserem  Salmiakgehalt. 
üborhaui)t  schon  unbrauchbar  zu  machen. 

III.    Zur  Harnsäurebestimmung. 

Von  Interesse  war  es  auch  bei  dem  grossen  Werth,  welchen  man 
in  nouoror  Zeit  auf  die  Ilarnsäurebestimmungen  legt,  den  Einfluss  des 
vielfach  angewendeten  hysidinsund  Piperazinsauf  die  Harnsäurebestimmung 
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als  solche  zu  ermitteln.  Zur  Verwendung  gelangten  hierbei  Harne  von 
Terschiedener  Concentration  und  verschiedenem  Gehalte  an  den  genannten 
Medicamenten,  wobei,  um  den  Einfluss  der  Medicamente  möglichst  deut- 
lich zu  machen,  auch  grössere,  in  der  Praxis  nicht  vorkommende  Dosen 
berücksichtigt  wurden. 

Das  Piperazin  kam  in  fester  Form,  das  Lysidin  in  50  procentiger 
Lösung  (beide  als  garantirt  reine  Präparate)  zur  Verwendung. 

Auf  Zusatz  jedes  einzelnen  dieser  Präparate  entstand  immer  eine 
starke  TrübuDg,  offenbar  von  dem  durch  die  alkalische  Reaction  be- 
dingten Ausfallen  der  Erdphospbate. 

Die  Bestimmungen  wurden  nach  Salkowski's  Angaben^)  in  dem 
gleichen  Harn  vor  und  nach  Zusatz  der  Medicamente  ausgeführt,  wobei 
2ur  Erzielung  möglichst  grosser  Genauigkeit  das  Einstellen  des  Volumens 
auf  300  cc  im  Maasskolben  erfolgte.  Die  so  bestimmte  Harnsäure  wurde 
in  Grammen  auf  lOOcc  Harn  berechnet. 

So  wurden  gefunden  bei  einem  Gehalt  von: 


Versuchsreihe  No. 
1. 


2. 


3. 


Versuchsreihe  No. 
1. 


2. 


I.    Lysidin. 
Gehalt  an  Lysidin 

0  « 
0,25  « 
0,25  < 
0,75  « 

0,0   * 

0,5   « 

0,0   « 

0,0  * 
0,38  * 

II.    Piperazin. 
Gehalt  an  Piperazin 

0,0  7o 

0,0  « 

1,0   « 

0,0   < 

0,0   « 

0,5    * 

0,5   * 


Harnsäure 
0,0260^ 

0,0268  « 
0,0266  < 
0,0262  * 
0,0271  * 
0,0227  < 
0,0220  * 
0,0508  * 
0,0515  < 
0,0509  * 

Harnsäure 
0,0235  ff 
0,0233  * 
0,0239  < 
0,0508  < 
0,0515* 
0,0508  < 
0,0514  < 


1)  E.  Salkowski.  Prakt.  d.  phys.  und  pathol.  Ch.,  pag.  289. 

Prtfsenioa,   Zeitschrift  f.  anulyt.  Cbnmie.    XXXVI.  Jahrgang.  52 
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Aus  diesen  Bestimmungen  ersieht  man,  dass  die  sicJi  ergebenden 
Differenzen  innerhalb  der  Versuchsfehler  liegen,  die  üblichen  I)osen  an 
Piperazin  und  Lysidin  sind  also  ohne  merklichen  Einfluss  auf  das 
Resultat. 

Auch  der  Verlauf  der  Bestimmung  zeigte  ausser  der  eingangs  er- 
wähnten Trübung  nichts  Auffälliges. 

Anders  verhielt  sich  der  Verlauf  bei  einem  Gehalt  an  Jodkalium, 
welches  im  Anschluss  an  diese  Untersuchungen  auch  noch  berücksichtigt 
wurde.  Auf  Zusatz  der  üblichen  Menge  Silbemitratlösung  fiel  ein 
gelblicher  Niederschlag,  welcher  sich  innerhalb  kürzerer  Zeit  nicht 
klar  absetzen  wollte.  Erst  wenn  der  Gesammtzusatz  an  Silberlösung  circa 
20 — 2 5  er  betrug,  trat  ein  rasches  Absitzen  ein  und  konnte  die  übliche 
Prüfung  auf  Silberüberschuss,  sowie  die  Filtration  erfolgen.  An  diesem 
raschen  Absetzen  war  auch  am  besten  die  zur  vollständigen  Fällnnj^ 
nöthige  Silbermenge  zu  erkennen.  Der  so  erhaltene  Niederschlag, 
welcher  durch  Decantation  gewaschen  wurde,  schwärzte  sich  leichter  und 
ging  die  Filtration  trotz  grösseren  Filters  etwas  langsamer  vor  sich. 
Nur  bei  sehr  sorgfältiger  Arbeit  werden  ganz  richtige  Resultate  er- 
halten, um  so  mehr  als  bei  der  Filtration  leicht  Spuren  durch  das  Filter 
gehen,  so  dass  auch  hierdurch  leicht  etwas  zu  wenig  gefunden  wird. 

III.    Jodkalium. 

Versuchsreihe  No.            (lehalt  an  Jodkalium  Harnsäure 

1.  0,0  «/o  0,0233/7 

0,0  *  0,0235  < 

0,5  *  0,0225  * 

2.  0,0  <  0,0508  « 

0,0  <  0,0515  * 

0,5  «  0,0506  * 

p]s  war   also   auch  Jodkalium    ohne   wesentlichen  Einfluss   auf  die 
S  a  1  k  o  w  s  k  i  'sehe  Hariisäurebestimmungsmethode. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Keagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Hach   Antoren   benannte   Reactionen   nnd   Reagentien    hat  J. 

AltschuP)  zusammengestellt.  Die  Sammlung  ist  eine  Bearbeitung 
und  Erweiterung  des  zuerst  von  A.  Schneider^)  gemachten  Versuchs 
und  enthält  circa  600  verschiedene  qualitative  Reactionen,  die  der  Mehr- 
zahl nach  dem  technisch-chemischen,  pharmaceutischen  und  physiologischen 
Gebiete  angehören.  Die  auf  Bakteriologie  bezüglichen  Reactionen  konnten 
wegen  der  zu  grossen  Zahl  nicht  vollständig  aufgenommen  werden  und 
sind  daher  nur  wenig  berücksichtigt. 

Nach  Autoren  benannte  Reagentien  haben  auch  F.  Jean  und 
G.  M  e  r  c  i  e  r  in  einem  besonderen  Werkeheu  zusammengestellt,  dessen 
deutsche  Uebersetzung  von  P.  Duden  in  dem  Ste  inert 'sehen  Verlage 
in  Weimar  kürzlich  erschienen  ist.  Hier  sind  ausser  den  alphahetisch 
geordneten  nach  Autoren  benannten  Reagentien  auch  noch  Angaben 
über  die  Wirkungswerthe  der  Normal-Säuren  und  -Laugen  etc.  gemacht. 

Ueber  die  Bestimmung  hoher  Temperaturen  mit  dem  Flatin- 
widerstandsthennometer  haben  C.  T.Hey  cock  und  F.  H.  Neville*) 
eingehende  Untersuchungen  ausgeführt  und  den  von  Gallen  dar*)  an- 
gegebenen Apparat  mit  nur  kleinen  Modificationen  benutzt.  Die  Unter- 
suchungen erstrecken  sich  hauptsächlich  auf  die  Ermittelung  von  Tem- 
peraturen über  600^.  Ich  verweise  bezüglich  der  Einzelheiten  der 
Arbeit  auf  das  Original  und  theile  nur  hinsichtlich  der  Berechnung  hier 
folgendes  mit,  da  die  Methode  von  allgemeiner  Brauchbarkeit  ist. 

Sind  Ro,  Rioo  iind  Rt  die  Widerstände  bei  den  Temperaturen  0, 
100  und  t''  und  nehmen  wir  an,   dass   die   Temperaturänderung  gleich 


1)  Pharm.  Centralhalle  87,  429.    Auch  als  Sonderabdruck  erschienen. 

2)  Ebenda  26,  399. 

')  Journal  of  the  chemiral  Society  67,  160. 
<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  549. 
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ist  der  Widerstandsänderung,  so  würde  folgende  Gleichung  die  Tempe- 
ratur ergeben: 

**ioo  —  «-0 

und  eine  Scala,  ähnlich  wie  bei  dem  Quecksilberthermometer,  wäre  leicht 
herzustellen.  Da  dies  jedoch  nicht  der  Fall  ist,  respective  das  Wider- 
standstherinometer  in  den  hohen  Temperaturen  bedeutend  abweicht,  so 
bezeichnete  Callendar  die  Angaben  des  neuen  Instruments  als  Platin- 
temperatur  tp,  wodurch  Formel  (1)  folgenden  Ausdruck  erhält: 

Rt  —  Rq 
Rioo  —  Ro 

Um  nun  die  Angaben  des  Widerstandsthermometers  auf  diejenige 
des  Luftthermometers  umzurechnen,  ist  es  nothwendig,  die  Beziehungen 
zwischen  tp  und  t  zu  ermitteln.  Callendar  fand  bis  zu  600^  folgende 
Gleichung  für  diesen  Zweck  zutreffend: 

t    N2  t 

Töoj   ""TÖÖ 


tp  =  -^^ ~^-  X   100  (2). 


t  —  tp  =  3 


(3) 


8  ist  eine  Constante,  die  abhängig  ist  von  der  Zusammensetzung 
des  Platindrahtes  oder  der  Legirung,  und  welche  aus  der  Widerstands- 
änderung bei  einer  bekannten  höheren  Temperatur  gefunden  wird. 

Callendar  hat  zum  Beispiel  den  Dampf  des  siedenden  Schwefels 
(444,53  ®  C.  bei  760  mm  Druck)  benutzt,  um  diese  Constante  festzu- 
stellen. 

Zur  Bestimmung  des  HeutralisatiGiispniikteB  bei  der  Herstellung 
der  bei  der  Düngeranalyse  gebräuchlichen  Lösung  von  citronensaurem 
Ammon  bedient  sich  N.  W.  Lord  ^)  zweier  Reagensröhren,  von  denen  die 
eine  mit  durch  Lackmus  schwach  roth  gefärbtem  saurem  Wasser,  die 
andere  mit  schwach  blau  gefärbtem  alkalischem  Wasser  gefüllt  ist.  Beide 
Gläser  werden  wso  hinter  einander  gestellt,  dass  man  durch  beide  zugleich 
hindurclisieht  und  dienen  als  Vergleich  bei  der  Neutralisation  der 
Citronensäure  durch  Ammoniak,  die  natürlich  mit  einer  kleinen  Menge 
Lackmustinctur  eben  so  tief  gefärbt  ist  wie  die  Vergleichsfarbe.  Der 
Farbenül)er;?ang  bis  zur  vollkommenen  Neutralisation  soll  sich  ausser- 
ordentlich scharf  beobachten  lassen. 

Ein  neues  Barometer,  das  J.  Norman  Collie*)  empfiehlt,  be- 
steht aus  einer  sehr  engen  und  starkwandigen  Capillare,    die   oben  und 

*)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  Society  18,  457. 
2)  Juiirnal  uf  the  chemical  Society  67,  128. 
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unten  mit  je  einem  Quecksilbergefäss  von  gleicher  Weite  zusammenge- 
schmolzen ist.  Die  Capillare  setzt  sich  in  dem  unteren  Gefäss  bis  nahezu 
auf  dessen  Boden  fort  und  ist  hier  kurz  aufwärts  gebogen.  Das  untere 
Rohr  hat  oben  eine  durch  einen  Glashahn  verschliessbare  Oefoung,  durch 
die  es  mit  der  äusseren  Luft  in  Verbindung  steht. 

Die  von  dem  oberen  Gefäss  abwärts  führende  Capillare  ist  an  einer 
Stelle  unterbrochen  und  dort  von  einem  weiteren  Glasmantel  umgeben. 
Durch  diese  von  Ramsay  [auch  von  Bunten  (W.  S.)]  angegebene 
Vorrichtung  wird  ein  Aufsteigen  von  Luftblasen  in  den  oberen  Theil 
des  Barometers,  welches  dadurch  unbrauchbar  würde,  vermieden,  denn 
die  Luftblasen  fangen  sich  in  dem  ringförmigen  Raum,  der  die  von 
oben  kommende  Capillare  umgibt. 

In  das  enge  Capillarrohr  kommen  überhaupt  Luftblasen  schwer 
hinein ;  sie  lassen  sich,  wenn  sie  noch  nicht  in  die  erwähnte  Erweiterung 
aufgestiegen  sind,  dadurch  wieder  entfernen,  dass  man  das  untere  Ende 
des  Barometers  mit  einer  Saugpumpe  verbindet.  Fällt  durch  deren 
Wirkung  das  Quecksilber,  so  werden  die  Luftbläschen,  wie  in  einer 
SprengeTschen  Pumpe  entfernt.  Die  Graduirung  befindet  sich  ent- 
weder direct  an  den  Quecksilbergefässen  oder  auf  einer  besonderen 
hinter  diesen  angebrachten  Scala. 

C.  E.  Müller^)  schlügt  vor,  statt  eines  langen  Capillarrohres  zwei 
kürzere,  mit  einer  Schliflfverbindung  aneinander  zu  setzende  anzuwenden. 
Es  braucht  dann  beim  Aufbewahren  nur  der  obere,  unten  mit  einer 
Kautschuk  kappe  zu  verschliessende  Theil  mit  Quecksilber  gefüllt  zu 
bleiben. 

GFeaiclite  Messgefässe.  Internationale  Vereinbarungen  hinsichtlich 
der  einheitlichen  Herstellung  und  Justirung  von  Geräthen  und  Apparaten 
sind  auf  dem  zweiten  internationalen  Congress  für  angewandte  Chemie 
in  Paris  angebahnt  worden.  Die  Beschlüsse,  über  welche  A.  Schmidt  -) 
berichtet,  gehen  d«ahin,  dass  im  wesentlichen  dieselben  Principien  den 
internationalen  Vereinbarungen  zu  Grunde  gelegt  werden  sollen,  nach 
welchen  die  amtliche  Aichung  chemischer  Messgeräthe  in  I)eutschlan<l 
erfolgt.^) 


1)  Journal  of  the  chemical  Society  67,  130. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  602. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  A.  V.  u.  E,  7. 
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Ein  aof  aenem  Frincip  berubeades  Viaoosimeter  hat  NeumaaD 
Wender  ')  coDsIrairt.  Dasselbe  ist  in  Fig.  34  dargestellt  und  besteht  ans 
einem  U-förinigen  Rohr  mit  zwei  verschieden  weiten  Sebewkeln  a  und  h,  die 
durch  eine  feine  Capillare  K  verbanden  sind.  Der  weitere  Scheukel  fasst 
von  der  unteren  bis  zur  oberen  Marke  10  cc  und  ist  durch  einen  kugel- 
förmigen, oben  offenen,  mit  Watte  gefüllten  Aufsatz  mit  cingesctzteoi, 
in  die  Flüssigkeit  eintauchen  den  Thermometer  t  während  des  Versuche; 
verschlossen.  Der  engere  Schenkel  fasst  nur  2  cc  und  endet  in  eiac 
Kugel,  ÜGrun  oberer  Theil  durch  einen  Schlauch  g  mit  einem  Chlor- 
CAlciumrohr  c.  daran  anschliessendem  Dreiwcghahn  d  und  einem  Gummi- 
handgebläsc  verbunden  ist.  Das  U-fÖrmige  Rolir  hängt  man  in  ein 
mit  Wasser  gefulllcs  und  mit  Thermometer  t,  versehenes  Gefliss. 

Fig.  34. 


Zur  Füllung  dis  A]>i>arates  wird  der,  das  weitere  Rohr  ver- 
schliessende  AufMt/  ibKenommm  das  obere  Ende  der  engeren  Röhre 
mit  dem  Fingci  icisihlo^scu  und  die  vorher  liltrirle  Flüssigkeit  bis 
7.ar  Marke  10  eiii„ifilllt  Nunmehr  verbindet  man  den  engeren  Schenkel 
mit  dem  Schlau  h  «    Mtzt   den    \ufsatz   auf  das  weitere  Rohr,    bringt 

■)  Cliciiiiker-Ziitung  19,  S.J6. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  789 

den  ganzen  Apparat  in  das  KQhlgefäss  und  wartet  bis  innere  und 
äussere  Temperatur  gleich  sind,  es  wird  dann  der  Dreiweghahn 
so  gestellt,  dass  das  Innere  des  Apparates  mit  der  Aussenluft  in  Ver- 
bindung steht.  Die  in  dem  inneren  Rohr  befindliche  Flüssigkeit  zeigt 
nun  das  Bestreben,  sich  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  zu  stellen. 

Man  wartet  jetzt  ab,  bis  die  untere  Marke  im  engeren  Rohre  von 
der  Flüssigkeit  erreicht  ist,  und  beobachtet  von  jetzt  ab  die  Zeit  bis 
zur  Erreichung  einer  oberen  Marke. 

Der  Versuch  kann  ohne  Schwierigkeit  wiederholt  werden  durch 
einfaches  Hinüberdrücken  der  untersuchten  Flüssigkeit  in  das  weitere 
Rohr  mit  Hülfe  des  Gummigebläses. 

Der  Apparat  soll  zur  Prüfung  sehr  verschiedenartiger  Flüssigkeiten 
dienen  und  besitzt  den  Vortheil,  dass  ein  umständliches  Umfüllen  vermieden 
wird;  ausserdem  kann  Staub  nicht  in  den  Apparat  eindringen.  Das 
Instrument  ist  frei  von  dem  bei  manchen  anderen  Apparaten  vorhandenen 
Uebelstand,  dass  das  Abreissen  des  ersten  Tropfens  eine  gewisse  Zeit 
dauert  und  hat  den  Vorzug,  dass  eine  genügend  enge  und  lange  Capil- 
lare  vorliegt,  so  dass  das  Po iseuille 'sehe  Gesetz  der  inneren  Reibung 
der  Flüssigkeiten  bei  den  Versuchsbedingungen  wirklich  zur  Geltung 
kommt. 

Eine  Verbesserung  der  Arbeitsweise  beim  Gebrauche 
des  einfachen  Engler'schenViscosimcters  hat  R.  Ki sslin g^) 
empfohlen.  Der  Verfasser  gibt  an  dadurch  Abweichungen,  die  mehr 
als  2  Procent  im  Mittel  betragen,  leicht  vermeiden  zu  können. 

Lagerschmieröle  untersucht  der  Verfasser  bei  25^  C,  Cy linderöle  bei 
70^  C.  Die  Ocle  werden  in  einen  500  er  fassenden  Erlcnmey  er 'sehen 
Kolben  gebracht  und  bei  Lagerschmierölen  auf  26 — 27,  bei  Cylinderölen 
auf  75 — 80^  angewärmt,  worauf  man  den  Kolben  in  eine  kreisende 
Bewegung  bringt  bis  das  Oel  eine  Temperatur  von  25,3,  beziehungsweise 
72^  C.  angenommen  hat.  Nunmehr  bringt  man  in  den  Wasserbehälter 
Wasser  von  25,2,  beziehungsweise  76^  und  giesst  schnell  das  Oel  in 
den  inneren  Behälter,  senkt  das  auf  26,  beziehungsweise  75^  erwärmte 
Thermometer  ein  und  entfernt  den  Verschlussstift  in  dem  Augenblick, 
wo  Wasser  und  Oel  die  gewünschte  Temperatur  zeigen.  Die  Tempc- 
ratureinstellung  des  Wassers  geschieht  zweckmässig  durch  Vermischen 
Ton    kaltem    mit    warmem    Wasser,    zum    Beispiel     nach    Empfehlung 


i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  601 ;  vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  34, 586. 
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Ki sslin g's  durch  Zusammengiessen  von  25  und  30 ^  beziehungsweise 
70  und  90^  warmem  Wasser,  das  sehr  leicht  in  Gefössen  aus  Weiss- 
blech vorher  erwärmt  werden  kann. 

Um  eine  Aenderung  der  Temperatur  während  des  Versuches  ans- 
zuschliessen,  lässt  Kissling  aus  einem  höher  stehenden  heizbaren  Ge- 
fässc  Wasser  in  regulirtem  Strom  in  den  äusseren  Behälter  des  Vis- 
cosimeters  einfliessen.  Die  Regulirung  der  Temperatur  soll  sich  leicht 
in  dieser  Weise  bewerkstelligen  lassen  und  die  Resultate  fallen,  unter 
Anwendung  der  hier  angegebenen  Vorsichtsmassregeln,  genau  aus. 

Zwei  neue  Exsicoatorfonnen  zum  Trocknen  von  SnbBtansen  unter 
oder  auch  unter  und  über  Schwefelsäure,  hat  P.  Soltsien  ^)  construirt. 
Der  eine  dieser  Apparate  besteht  aus  einem  oben  sehr  weiten  äusseren 
Gefäss,  in  das  ein  engeres,  cylindrisch  geformtes  eingesetzt  ist.  Letzteres 
wird  aussen  nahezu  bis  an  den  oberen  Rand  mit  Asbest  und  Schwefel- 
säure umgeben  und  kann  auch  selbst  noch  theilweise  gefüllt  werden. 
Ein  bochwandiger  Glasring  mit  durchlochtem  Aufsatz  steht  in  dem  inneren 
Gefäss  und  dient  zum  Aufstellen  der  zu  trocknenden  Substanzen. 

Bei  der  zweiten  Exsiccatorenform,  die  Soltsien  beschreibt,  besteht 
ein  wesentlicher  Unterschied  eigentlich  nur  in  der  inneren  Anordnung. 
Der  innere  Cylinder  ist  sehr  niedrig  und  kann  in  einer  Schale  die 
Substanz  auf  seinem  oberen  Rand  tragen.  In  einiger  Entfernung  über 
derselben  liegt  eine  grosse  uhrglasförmige  Schale,  welche  mit  Schwefel- 
säure /sa'füllt  ist. 

Ein  Versuchsofen  für  Laboratorien,  dessen  Temperatur  in  4V2— ^ 
Stunden  die  Höhe  erreicht,  bei  der  der  SegerVhe  Kegel  25  schmilzt. 
ist  in  der  K()niglichen  Porzellanmanufactur  zu  Berlin  aufgestellt.^) 

Vau  Mantel  aus  Eisenblech  unischliesst  den  aus  Chamotte  gefertigten, 
in  Unter-,  Mitteltheil  und  Deckel  zerfallenden  Ofen,  der,  um  die  Vor- 
gänge im  Inneren  beobachten  zu  können,  mit  einem  Schaufenster  ver- 
sehen ist.  Die  Feuerbrücke  ruht  auf  einem  trichterförmigen  Einsatz 
und  dieser  auf  einem  ringförmigen  Canal,  der  auf  der  starken  Boden- 
platte eines  eisernen  Gestelles  angebracht  ist.  Innerhalb  der  Feuerbrücke 
befindet  sich  auf  einem  Drcigestell  aus  Chamotte  eine  Muffel,  die  von 
den  Heizgasen  aus  acht  Bunsenbrennern  umspült  wird.  Die  Heizgase 
treten,  nachdem  sie  die  Muffel  umsptüt  haben,  abwärts  in  ein  knie- 
förmiges  Kolir  und  von  da  aufwärts  in  den  Schornstein.  Die  Bunsen- 
brenner sind  einzeln  regulirbar. 

1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  102. 

2)  Thonindustrie-Ztg.  1896,  No.  63;  durch  Berg- n.Hüttenmannische-Ztg.  56, 21. 
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Ein  verbessertes  Reagensrohr  besehreibt  Lindemeyer^).  Das- 
selbe ist  etwa  in  der  Mitte  mit  einer  Ausbuchtung  versehen,  die  ein 
Ueberkocheu  der  zu  erhitzenden  Flüssigkeit  verhindern  soll. 

Auf  das  schon  wiederholt^)  beobachtete  Vorkommen  kleiner 
Xnpfermengen  in  destillirtem  Wasser  macht  auch  P.  Siedler^)  auf- 
merksam. Der  Verfasser  schiebt  den  Kupfergehalt  im  destillirten  Wasser 
des  Handels  auf  die  neuen  Anlagen,  bei  denen  das  zu  condensirende 
Wasser  durch  Register  von  kupfernen  Röhren  geht,  die  nicht  verzinnt 
sind.  Etwa  vorhandene  Kohlensäure  löst  etwas  Kupfer  und  führt  es 
als  Bicarbonat  mit  dem  Wasser  fort.  Der  Verfasser  empfiehlt  Verwen- 
dung nur  gut  verzinnter  Röhren  und  Prüfung  des  Wassers. 

Ueber  Cadminmchlorid  als  Absorptionsmittel  für  Schwefelwasser- 
stoff bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  Kisen  und  Stahl  hat  Frank 
L.  Crohaugh"*)  in  Folge  von  Beobachtungen  von  anderer  Seite,  wo- 
nach nur  eine  unvollständige  Al)sorption  stattfinden  soll.  Versuche  an- 
gestellt. Dieselben  hatten  den  Zweck,  zu  ermitteln,  wie  viel  Cadniium- 
chlorid  nothwendig  ist,  um  eine  vollkommene  Aufnahme  des  Gases  zu 
erzielen.  Es  hat  sich  hierbei  gezeigt,  dass  eine  ammoniakalische 
Cadmiumchloridlösung  ausreicht,  um  allen  Schwefel  zu  absorbiren.  wenn 
auch  nur  die  theoretische  Menge  des  Chlorids  darin  vorhanden  ist,  und 
selbst  bei  einem  geringeren  Gt^lmlt  können  die  Resultate  noch  annähernd 
richtig  ausfallen,  da  auch  das  Ammoniak  den  Schwefelwasserstoff  in  einer 
für  die  Titration  geeigneten  Form,  wenn  auch  labiler,  festhält.  Die 
Volumina  des  Absorptionsmittels  können  ziemlich  variiren  und  es  genügt 
vollkommen  ein  einziges  Absori>tionsgefäss. 

Eine  verbesserte  Lösung  von  molybdftnsaurem  Ammon  zur  Ab- 
scheidung der  rhosphorsäure  empfiehlt  A.  L.  Win  ton'').  Zur  schnelleren 
Abscheidung  des  gelben  Niederschlags  wird  häutig  eine  Auflösung  von 
Ammoniumnitrat  benutzt;  um  das  Zufügen  einer  besonderen  Lösung  zu 
ersparen,  stellt  Win  ton  nun  eine  Molybdänlösung  her,  die  eine  be- 
stimmte Menge  Ammonium nitrat  enthält. 

Es  werden  1000  </  Molybdänsäure  in  410Occ  Ammoniaklösung 
(1  Theil  Ammoniak  vom  specitischen  (lewicht  0,i)0  und  2  Theile  Wasser) 


1)  Zeitschrift  des  allgoiu.  östorr.  Apotheker-Vereins  50,  4^39. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  36.  5G. 

3)  Apotheker-Zeitung  10,  VM\  durch  Chemiker-Zeitung  19,  1*.  66. 
^)  The  Journal  of  analytical  and  appl.  cheniistry  7,  280. 

*)  The  Journal  of  the  Anieric.  cheniical  Society  18,  44r). 
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f^'elöst  und  diese  Flüssigkeit  wird  in  eine  Autiösung  von  5300^  Ammoniuiü- 
nitrat  in  6250  cc  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,4  und  3090  (r 
Wasser  unter  Umrühren  einfliessen  gelavssen. 

Die  Lösung  entspricht  bezüglich  ihres  Gehaltes  an  niolybdänsaureui 
A  m  m  0  n  und  freier  Salpetersäure  der  Fresenius  'sehen  Lösung  uud 
enthält  in  50  cc  noch   Ib  g  Ammoniumnitrat. 

Lackmustifte,  bei  welchen  ein  Farbstoffstift  in  einem  Uolzmautel 
liegt  wie  bei  einem  Bleistift,  kommen  seit  einiger  Zeit  in  den  Handel.*) 
Die  eine  Hälfte  der  Stifte  ist  blau,  die  andere  roth,  die  Enden  sind, 
um  sie  vor  Stoss  zu  schützen,  mit  abnehmbaren  Kappen  versehen.  Die 
Stifte  sollen  Lackmuspapier  ersetzen  und  bieten,  da  sie  in  der  Tasche 
getragen  werden  können,  in  dieser  Beziehung  Vortheile. 

Jk^im  Gebrauch  macht  man  Striche  damit  auf  Papier  und  benutzt 
dies  dann  in  bekannter  Weise. 


H.    Chemische  Analyse  anorgaoischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Zinkbestimmung  in  Eisenerzen  gibt  Kinder-)  eine  Methode 
an,  welche  auf  der  Trennung  des  Zinks  von  Eisen,  Mangan  und  Nickel 
mittelst  Schwefelwasserstoffs  in  ameisensaurer  Lösung  beruht. 

Da  die  Methode  von  W.  Hampe^),  Zink  von  Eisen  durch 
Schwefelwasserstoff  in  ameisensaurer  Lösung  zu  trennen,  nicht  ohne 
weiteres  auf  Eisenerze  anwendbar  ist,  und  M.  Bragard**)  und 
<r.  Neumaun*'')  bei  ihren  Trennungen  von  neutralen  Lösungen  ausgehen. 
j>ü  cmi)liohlt  der  Verfasser  in  sauren,  Zink,  Eisen  und  Mangan  ent- 
lialtenden  Lösungen  die  freie  Mineralsäure  nicht  durch  Ammoniak, 
>ondeni  durcli  eine  Lösung  von  ameisensaurem  Ammon  **')  abzustumpfen. 

1)  Ch('m.  News  73,  198. 

^)  Stahl  und  Eisen  16,  G75 

»j  Clh-niikf.'r-Zeitun^r  9,  548.  —  Diese  Zeitschrift  24,  588. 

•»)  Diese  Z.-itschrift  27,  209. 

^)  Diese  Zeitschrift  28.  57. 

'•»  Die  Losun«:  von  iinieisensaurem  Ainmun  wird  dari.est«llt  durch  N'ea- 
tralisntion  V(in  Ameisensäure  (specifisches  Gewicht  L15}  mit  Ammoniak  (speci* 
ti>ches  «ifwiclit  O.IM)),  ho  dass  die  sieh  erji^ebcnde  Flüssigkeit  i.och  deutlich  sauer 
n-agirt. 
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Bei  der  Analyse  von  Eisenerzen  wird  folgendermaassen  verfahren: 

5  g  Erz  werden  in  einer  geräuraigen,  bedeckten  Porzellanschale 
in  wenig  Wasser  aufgeschlämmt  und  in  Salzsäure,  unter  Zusatz  von 
20 — 25  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2),  gelöst.  Die  Lösung  wird 
hierauf  eingedampft,  bis  die  Schwefelsäure  abraucht. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  Kiesel- 
säure und  etwa  vorhandenes  schwefelsaures  Bleioxyd  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  in  einer  Verdünnung  von  300 — 400  cc  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt.  Die  Lösung,  welche  bei  Gegenwart  von  Kupfer  von  dem 
ausgeschiedenen  Schwefel kupfer  befreit  werden  muss,  wird  mit  25  rc  der 
obigen  Lösung  von  ameisensaurem  Ammon  und  15  cc  Ameisensäure  ver- 
setzt. Das  Schwefelzink  fällt  sofort  flockig  und  fast  weiss  aus.  Nur 
bei  erheblichen  Zinkmengen  ist  es  nöthig,  noch  einige  Zeit  Schwefel- 
wasserstoff in  die  erwärmte  Flüssigkeit  einzuleiten. 

Sollte  das  gefällte  Schwefelzink  dunkel  gefärbt  erscheinen,  so  wird 
dasselbe  nach  dem  Abiiltriren  in  Salzsäure  gelöst,  die  salzsaure  Lösung 
mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  mit  Ameisensäure  angesäuert  und 
nach  Zufügen  weiterer  15cc  Ameisensäure  wiederum  Schwefelwasserstoff 
in  der  Wärme  eingeleitet. 

Das  so  erhaltene  rein  weisse  Schwefelzink  kann  nach  dem  Ab- 
filtriren  und  Auswaschen  mit  wenig  Ameisensäure  enthaltendem  Schwefel- 
wasserstoffwasser direct  als  Schwefelzink,  oder  aus  der  Lösung  in  ver- 
dünnter Salzsäure  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  und  als  Zinkoxyd 
gewogen  werden. 

Die  angeführten  Beleganalysen  haben  befriedigende  Resultate  ergeben, 
jedoch  ist  es  rathsam,  in  dem  gewogenen  Ziukoxyd,  respective  Zink- 
sulfid,  auf  etwa  noch  vorhandene  geringe  Mengen  von  Eisen  zu  prüfen. 

Eine  rascli  auszuführende  Methode  zur  Bestimmung  des  Sili- 
eiums  im  Roheisen  hat  L  i  e  b  r  i  c  h  ^)  veröffentlicht : 

Nachdem  man  das  Roheisen  auf  gewöhnliche  Weise  gelöst  und  die 
Kieselsäure  abgeschieden  hat,  wird  letztere  sammt  dem  Graphit  ab- 
filtrirt und  nur  wenig  ausgewaschen.  Das  Filter  mit  Inhalt  wird  in 
einem  Platintiegel  eingeäschert  und  ein  Stückchen  pyroschwefelsaures 
Kali  zugegeben,  und  zwar  etwa  3  g,  wenn  1  g  Eisen  verwandt  wurde. 
Man  erhitzt  nun  den  geneigten  Tiegel  gelinde  bei  schief  gelegtem 
Deckel   und,   sobald   die  Dämpfe   nachlassen ,    kurze  Zeit  auf  dem  Ge- 

1)  Stahl  und  Eisen  15,  1058. 
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blase,  wobei  der  Graphit  vollständig  verbrennt.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  Schmelze  in  etwa  1 50  cc  Wasser  and  etwas  Salzsfinre  in  der 
Wärme  gelöst.  Die  Kieselsäure  bleibt  rein  weiss  zartick,  and  etwa 
vorhandene  Titansäure  geht  in  Lösung. 

Zur  Bestimmung  des  EiseiiB  in  Eisenerzen  hatte  C.  Reinhardt^) 
vorgeschlagen,  die  heisse  Eisenchloridlösung  mit  Zinnchlortkr  zu  reda- 
circn,  den  Ueberschuss  des  letzteren  mit  Quecksilberchlorid  zu  entfernen 
und  alsdann  die  mit  Mangausulfat  versetzte,  stark  verdünnte  Flüssigkeit 
mit  Permanganatlösung  zu  titriren. 

Später  bat  Reinhardt^)  einige  verbessernde  Abänderungen  ge- 
troffen, durch  welche  namentlich  eine  schärfere  Erkennung  der  End- 
reaction  ermöglicht  wird.  Bei  der  Titration  mit  Permanganatlösung 
wird  die  Flüssigkeit  durch  die  Bildung  von  Eisenchlorid  gelb  geförbt, 
so  dass  sich  die  Endrcaction  nur  undeutlich  durch  eine  bräunliche 
Färbung  zu  erkennen  gibt.  Dieser  missliche  Farbenton  lässt  sich  ver- 
meiden und  geht  in  reines  Rosa  über,  wenn  man  die  zu  titrirende 
Flüssigkeit  mit  concentrirter  Phosphorsäure  versetzt. 

Die  Ausführung  der  Methode  nach  der  Vorschrift  von  Reinhardt 
erfordert  die  folgenden  Lösungen : 

1.  Eine  Kaliumpermanganatlösung,  welche  in  einem  Liter  67 
Kaliumpermanganat  enthält.    • 

2.  Eine  freie  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  enthaltende  Lösnni^ 
von  Mangansulfat.  Man  löst  einerseits  200  <7  krystallisirtes 
Mangansulfat  in  1000  cc  Wasser  unter  Zufügen  einiger  Gubik- 
contimoter  verdünnter  Schwefelsäure  und  mischt  andererseits 
1000  rr  Phosphorsäure  von  1,3  specifischem  Gewicht  mit  600«? 
Wasser  und  400  cc  Schwefelsäure  von  1,8  specifischem  Gewicht 
Das  letztere  Gemisch  giesst  man  nach  dem  Erkalten  zu  der 
Mangansulfatlösung. 

3.  Eine  Quecksilberchloridlösung,  welche  auf  1  Liter  50  j  festes 
Salz  enthält. 

4.  P-line  stark  salzsaure  Zinnchlorürlösung ,  welche  durch  Auf- 
l()sen  von  120  g  eisenfreiem  Zinn  in  Salzsäure  und  Verdünnen 
auf  4   Liter  bereitet  wird. 

Bf^i  Anwendung  der  Methode  erwärmt  man  0,5  oder   1  g  des  Enes 
mit  125  — HO  cc   Salzsäure    von   1,19   speciiischem  Gewicht   bis   zur  voU- 

0  Stuhl  und  Eisen  4,  704. 
^j  Cliemikor-ZoituTig  13,  323. 
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ständigen  Zersetzung,  reducirt  das  vorhandene  Eisenchlorid  durch  all- 
mähliches Zufügen  von  Zinnchlorür  und  entfernt  den  geringen  Ueberschuss 
des  letzteren,  indem  man  mit  60  cc  Quecksilberchloridlösung  versetzt. 
Hierauf  verdünnt  man  die  Lösung  auf  1  V2  l^iter  ^)  mit  Wasser,  welchem 
60  C6'  von  obiger  Mangansulfatlösung  hinzugefügt  sind,  und  titrirt  mit 
Permanganatlösung. 

Den  Wirkungswerth  der  Permanganatlösung  stellt  Reinhardt  mit 
Hülfe  von  Kaliumtetraoxalat  fest. 

Erze,  welche  organische  Substanzen  oder  Schwefelverbindungen 
enthalten,  müssen  vor  dem  Aufschliessen  mit  Salzsäure  zunächst  in  be- 
decktem Porzellantiegel,  dann  bei  Luftzutritt  geglüht  werden. 

C.  T.  Mixer  und  H.  W.  Du  Bois^)  empfehlen  die  folgende  Modi- 
ücation  der  Rein  bar  dt 'sehen  Methode:  0,5^  Erz^)  werden  in  einem 
mit  Uhrglas  bedeckten  Becherglase  mit  einer  zur  völligen  Rcduction 
unzureichenden  Menge  Zinnchlorür) ösung  ^)  und  10 — 15  ec  Salzsäure 
von  1,1  specifischem  Gewicht  versetzt.  Bei  dem  Erhitzen  zum  Kochen 
vollzieht  sich  in  Folge  der  Gegenwart  von  Zinnchlorür  die  Zersetzung 
des  Erzes  in  2  bis  6  Minuten.  In  der  noch  heissen  Flüssigkeit 
reducirt  man  dann  die  vorhandenen  Reste  an  Eisenchlorid,  indem 
man  vorsichtig  Zinnchlorür  aus  einer  Bürette  bis  zum  Verschwinden  der 
gelblichgrünen  Farbe  zufügt.  Den  geringen  Ueberschuss  von  Zinnchlorür 
beseitigt  man  durch  Zugeben  von  etwa  5  cc  einer  gesättigten  Lösung 
von  Quecksilberchlorid. 

Die  Lösung  ist  nun  zur  Titration  mit  Permanganatlösung  bereit 
und  wird  zu  diesem  Zweck  sofort  in  ein  grösseres  Becherglas  gespült, 
in  welches  man  zuvor  6 — 8  cc  von  der  nach  unten  stehender  Vorschrift 
bereiteten  Mangansulfatlösung  und  etwa  400  cc  Wasser  gegeben  hat. 

Zur  Bereitung  der  Mangansulfatlösung  löst  man  100^  Mangan- 
sulfat in  Wasser   und   verdünnt   auf  1750  rc;   hierzu    fügt   man    330  cc 

*)  Die  zur  Verdünnung  erforderliche  Wassermenge  versetzt  man  nach  Zu- 
fügen der  Mangansulfatlösung  zweckmässig  mit  einigen  Tropfen  der  Perman- 
ganatlösung bis  zur  schwachen  Rothfärbung. 

*)  The  Journ.  of  the  American  ehem.  Soc.  17,  405. 

3)  Die  Verfasser  suchen  die  abzuwägende  Substanzmenge  der  Perman- 
ganatlösung so  anzupassen,  dass  die  bei  der  Titration  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter  mit  2  inultiplicirt  genau  den  Procentgehalt  des  Erzes  an  Eisen  ergeben. 

*)  Bei  reicheren  Erzen  2.5  cc  einer  Losung,  bereitet  durch  Auflösen  von 
373,24^  Zinnchlorür  in  der  gleichen  Menge  concentrirter  Salzsäure  und  Ver- 
dünnen der  Lösung  mit  Wasser  auf  2  Liter. 
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Phosphorsäure  von   1,7  specifischem  Gewicht   uud  320  cc  Schwefelsäure 
von  1,84  specifischem  Gewicht. 

Die  Stellung  der  Permanganatlösung  erfolgt  unter  denselben  Be- 
dingungen wie  bei  der  Analyse  und  unter  Anwendung  eines  Eisenerzes, 
dessen  Eisengehalt  aufs  Genaueste  nach  zuverlässigen  Methoden  be- 
stimmt wird. 

Zur  Trennung  des  FalladinmB  vom  Platin  haben  P.  Cohn  und 
F.  Fleissner*)  eine  Methode  angegeben,  welche  sich  auf  die  Löslich- 
keit des  Ammonium-Palladiumchlorürs  im  Gegensatz  zu  der  irnlöslich- 
keit  des  Platinsalmiaks  in  einer  starken  Salmiaklösung  gründet. 

Zur  Ausführung  wird  die  Lösung  der  beiden  Metalle  in  Königs- 
wasser durch  wiederholtes  Eindampfen  von  vorhandener  Salpetersäure 
befreit  und  dann  nach  dem  Versetzen  mit  etwa  10  cc  einer  lOprocen- 
tigen  Salmiaklösung  auf  dem  Wasserbade  bis  beinahe  zur  Trockne  ver- 
dampft. Der  mit  einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtete  Rückstand  wird 
mit  einer  SOprocentigen  Salmiaklösung  übergössen,  durchgerührt  und 
einige  Zeit  stehen  gelassen.  Der  erhaltene  gelbe  Niederschlag  von 
Ammonium-Platinchlorid  wird  nach  dem  Abfiltriren  zuerst  mit  Salmiak- 
lösung, dann  mit  Weingeist  ausgewaschen  und  noch  feucht  in  eivem 
Porzellantiegel  verascht,  da  der  getrocknete,  vom  Filter  getrennte 
Niederschlag  schwer  ohne  Verlust  geglüht  werden  kann. 

Die  das  Amnion ium-Palladiumchlorür  enthaltende  Lösung  winl  nach 
dem  Verdünnen  mit  einer  hinreichenden  Menge  Salpetersäure  versetzt 
und  auf  dem  Wasserbade  langsam  eingedampft.  Der  bei  Gegenwart 
von  überschüssiger  Salpetersäure  und  langsamer  Abscheidung  erhaltene 
krystallinische,  hochrothe  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  einer 
concentrirten,  kalten,  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzten 
Salraiaklüsung  ausgewaschen.  Das  so  erhaltene  Salz  ist  Ammonium-Palla- 
«liumchlorid  von  der  Zusammensetzung  Pd  (NHJg  Clg. 

Der  noch  feuchte  Niederschlag  wird  in  derselben  Weise,  wie  oben 
bei  dem  Platinsalmiak  angeführt,  geglüht.  Erscheint  das  geglühte  Palla- 
dium bläulich,  was  von  einer  unvollständigen  Reduction  herrührt,  so 
lässt  man  auf  den  warmen  Schwamm  etwas  Leuchtgas  strömen,  wobei 
derselbe  heftig  erglüht  und  normale  Beschaffenheit  annimmt. 

Die  mitgethoilteii  zufriedenstellenden  Beleganalysen  lehren,  dass  die 
Genauigkeit  der  Methode  durch  das  relative  Verhältniss  der  vorhandenen 

1)  Moniit^^hefte  für  Chemie  17,  861. 
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Palladinm-   und  Platinmengen   nicht  beeinflusst  wird;   desgleichen  stört 
die  Gegenwart  anderer  Metalle,  wie  Eisen  oder  Kupfer,  nicht. 

Die  beschriebene  Trennungsmethode  erlaubt  den  qualitativen  Nach- 
weis, auch  wenn  die  beiden  Metalle  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
zugegen  sind. 

IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und    Landwirthschaft    bezügliche. 

Von 

L.  Grünhnt 

Analyse  der  Ackererde.  Die  Bestimmung  des  Gesammt- 
kohlen  Stoffs  in  der  Ackererde  ist  nach  J.  A.  Muller*)  am 
genauesten  so  vorzunehmen,  dass  man  die  Analysensubstanz  mit  dem 
einfachen  Gewicht  einer  Mischung  von  85  bis  88  Theilen  Kalium- 
bichromat  und  15,  beziehungsweise  12  Theilen  Bleichromat  mischt  und  sie 
im  PlatinschifFchen  im  offenen  Verbrennungsrohr  in  einem  Luftstrom  ver- 
brennt. Man  findet  natürlich  so  die  Summe  des  organischen  Kohlen- 
stoffs und  des  Carbonatkohlenstoffs. 

Derselbe  Verfasser^)  führt  die  Bestimmung  der  Kohlensäure 
in  der  Ackererde  mit  Hülfe  des  Apparates  aus,  den  Scheibler^)  für 
die  Ermittlung  des  Kohlensäuregehaltes  der  Knochenkohle  angegeben 
hat.  M  u  1 1  e  r  theilt  eine  Formel  mit,  mittelst  deren  man  eine  Correctur 
für  die  Kohlensäuremenge  anbringen  kann,  die  von  der  Zersetzungs- 
flüssigkeit absorbirt  wird.  Ich  verweise  hinsichtlich  derselben  auf  das 
Original. 

Anknüpfend  an  frühere  Mittheilungen ^)  veröffentlichen  Berthelot 
und  G.  Andre-'*)  neue  Versuche,  die  zur  Aufklärung  der  Frage  nach 
den  Verbindungs  -  Formen,  in  welchen  Stickstoff  und  Schwefel  in  der 
.  Ackererde  vorkommen,  dienen  sollen.  Gleichzeitig  geben  sie  eine  An- 
leitung   zur   chemischen    Analyse   der   Ackererde.      Gegenüber   dem   in 


*)  Annalea  de  chimie  et  de  physique  [6.  Serie]  22,  141. 
«)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  Serie]  2,  983. 

3)  Vergl.  R.  F  r  e  s  e  n  i  u  s  Anleitunjs:  zur  quantitativen  Analyse  6.  Aufl.,  1, 45*2. 
<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  106. 

«)  Annales  de  chimie  et  de  physique  [6.  Serie]   26,  289,  314,  330,  334, 
336;  femer  Comptes  reiidus  112,  117. 
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Deutschland  üblichen  Verfahren  ^),  bei  welchem  die  Auszüge  der  Fein- 
erde mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  je  für  sich  analysirt  werden, 
begnügen  sich  die  Verfasser  mit  einer  B  a  u  s  c  h  analyse  der  Feinerde. 
Sie  läugnen,  dass  das  deutsche  Verfahren  nähere  Schlüsse  auf  die  Menge 
der  assimilirbaren  Bestandtheile  zulässt.  Aus  dem  Gange  der  Verfasser 
hebe  ich  folgendes  her\'or: 

Zunächst  wird  der  spontane  Wasserverlust  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bestimmt ;  ferner  der  Trockenverlust  bei  110^  G. 
Alle  folgenden  Bestimmungen  werden  mit  bei  110®  getrockneter  Sub- 
stanz ausgeführt  und  in  Procenten  derselben  ausgedrückt.  Zur  Er- 
mittelung des  chemisch  gebundenen  Wassers  verbrennen  die 
Verfasser  5  g  mit  Bleichromat  gemischter  Substanz  im  SauerstofFstrom. 
Von  dem  so  erhaltenen  Wasser  muss  dasjenige  abgezogen  werden,  welchem 
sich  durch  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  der  organischen  Verbin- 
dungen gebildet  hat.  Die  Verfasser  berechnen  dessen  Menge  wie  folgt : 
Der  organische  Stickstoff  wird  durch  Multiplication  mit  6,135  auf 
Protein  umgerechnet.  Diese  Proteinsubstanzen  sollen  7,2  %  Wasserstoff 
und  53%  Kohlenstoff  enthalten.  Vom  gesammten  organischen  Kohlen- 
stoff zieht  man  den  so  berechneten  »Proteinkohlenstoff«  ab,  berechnet 
den  Kohlenstoffrest  auf  die  Formel  der  Cellulose  CgH^^Og  und  berechnet 
auch  hieraus  die  entsprechende  Wasserstoffmenge.  Die  Bestimmung  der 
Kohlensäure,  des  (iesammtkohlenstoffes,  des  Ammoniaks,  des  Nitrat- 
.stickstoffes  und  des  organischen  Stickstoffes  erfolgt  nach  üblichen 
Methoden.  Zur  Bestimmung  des  Gesammtphosphors  glühen  die 
Verfasser  die  Erde  im  Sauerstoffstrom  und  lassen  die  Verbrennungsgase 
über  rothglühendes  Alkalicarbonat  streichen.  An  Stelle  dieses  Ver- 
fahrens kann  auch  das  Schmelzen  mit  Salpeter  treten.  Neben  organischon 
Phosphorverbindungon  und  Mineralphosphaten  nehmen  die  Verfasser 
auch  die  Existenz  von  Phosphorsäureestern  an.  Die  Phosphorsänre 
der  Mineralpiiospliate  soll  durch  kaltes  Ausziehen  mit  verdünnter  Salz- 
^iiuro,  die  der  Ester  durch  darauf  folgendes  längeres  Auskochen  mit 
nicht  oxydirenden  Säuren  oder  mit  Kalilauge  für  sich  bestimmt  werden 
können.  Auch  für  den  Schwefel  nehmen  die  Verfasser  dieselben  drei 
Verbindungsformen  an,  die  in  gleicher  Weise  von  einander  zu  trennen 
sind.     Etwai-^^er  Sullidschwefcl  ist  durch  Destilliren  mit  verdünnter  Siilz- 


M  VtT<,'l.    K.   Fresenius,     Anleitung  zur  quantitativen  cbemiscben  Ana- 
lyse, ().  Aufl,  2,  o:)i.;— OS."). 
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säure  und  Auffangen  des  Destillats  in  Kupfervitriollösung  zu  bestimmen. 
Die  Kieselsäure  wird  nach  dem  üblichen  Verfahren  der  Silicat- 
analyse  ermittelt.  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia, 
Kali  und  Natron  bestimmt  man  in  der  mit  Fluorammonium  und 
Schwefelsäure  aufgeschlossenen  Substanz. 

Beiträge  zur  Analyse  der  Ackerböden  veröffentlichte  J.  M.  van 
Bemmelen.^)  Die  bisher  übliche  Art  der  Bestimmung  des  hygro- 
skopischen Wassers  scheint  dem  Verfasser  auf  unrichtigen  Prin- 
cipien  zu  beruhen.  Der  Trockenverlust  der  Ackererde  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  hängt  nicht  nur  von  der  Höhe  dieser  Temperatur 
ab,  sondern  auch  von  der  relativen  Feuchtigkeit  der  Atmosphäre,  in 
der  das  Trocknen  vorgenommen  wird.  Es  erscheint  daher  werthlos, 
die  Analysenzahlen  auf  die  bei  einer  bestimmten  höheren  Temperatur  *) 
getrocknete  Erde  zu  berechnen.  Der  Verfasser  schlägt  vor,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  getrocknete  Erde  als  Aus- 
gangsmaterial zu  wählen.  —  Bei  der  Kohlensäurebestimmung 
hat  sich  ergeben,  dass  es  nothwendig  ist,  die  Kohlensäure  ausschliess- 
lich bei  gewöhnlicher  Temperatur  auszutreiben,  da  beim  Erhitzen  bis 
zum  Sieden  Kohlensäure  aus  dem  Humus  gebildet  wird.  Der  Gltih- 
verlust  kann  in  der  Regel  nicht  als  die  Summe  von  Humus  und 
Wasser  betrachtet  werden.  Zur  Vornahme  der  nöthigen  Correcturen 
wiegt  der  Verfasser  den  Verbrennungsrückstand  der  Erde  nach  der 
Elementaranalyse  und  bestimmt  darin  Kohlensäure,  Chlor  und  Schwefel- 
säure. Die  Vergleichung  dieser  Bestimmungen  mit  denen  in  der 
ursprünglichen  Erde  ergibt  die  nöthigen  Correcturen,  sowohl  die  für 
die  Gewichtszunahme  durch  Oxydation  des  Pyrits,  wie  auch  für  die 
Terflüchtigung  von  Chlornatrium,  Pyritschwefel  und  Kohlensäure.  Aus 
der  Differenz  zwischen  dem  so  corrigirten  Glühverlust  und  dem  aus  dem 
Xohlenstoffgehalt  durch  Multiplication  mit  1,724  berechneten  Humus- 
gehalt ergibt  sich  die  Menge  des  »fester  gebundenen«  Wassers.  Bei  der 
Gesammtschwefelbestimmung  erhielt  der  Verfasser  beim  Glühen 
der  Substanz  in  einem  mit  kohlensaurem  Natron  gefüllten  Rohre  im 
Sauerstoffstrom  (nach  Berthelot ^)  niedrigere  Werthe  als  beim  Ver- 
puffen mit  Salpeter  und  Soda.    Für  die  Mangan  bestimm  ung  empfiehlt 

1)  Land wirthschaftli che  Versuchs-Stationen  37,  279. 

2)  100^  1100,  1250,  1500  nach  den  Vorschlägen  der  verschiedenen  Autoren. 

3)  Vergl.  weiter  oben. 

Fresenina,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVI.  Jahrgang.  53 
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der  Verfasser  das  Verfahren  von  Carnot.^)  Der  salzsaure  Auszug 
von  6  g  Erde  wird  eingedampft  und  mit  Ealiumbisulfat  erhitzt,  um  die 
organische  Substanz  zu  zerstören.  Die  neutralisirte  Lösung  des  Rück- 
standes wird  mit  20  cc  Wasserstoffsuperoxydlösung  und  30  cc  Ammoniak 
gefällt.  Der  durch  Decantation  ausgewaschene  Niederschlag  wird  nach 
R.  Fresenius  und  WilP)  mit  Oxalsäure  und  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt.  Aus  der  erhaltenen  Kohlensäure  lässt  sich  das  Mangan 
berechnen,  wobei  man  nach  Carnot  annimmt,  dass  dem  Niederschlag 
die  Formel  MugOu  zukommt. 

Zur  Herstellung  des  sogenannten  »sauren  Bodenextractes< 
benutzten  CG.  Eggertz  und  L.  F.  N  i  1  s  o  n  ')  bei  ihrer  Untersuchang 
von  Moos-  und  Moorerde  10  cc  2procentige  Salzsäure  auf  je  1^  der 
Probe.  Sie  haben  durch  Culturversuche  gefunden,  dass  Ackererde  nach 
Extraction  mit  einer  solchen  Säure  und  Auswaschen  mit  Wasser  fftr 
Cerealien  vollständig  steril  wird,  dass  also  derart  alle  Pflanzennälirstofe 
der  Analyse  zugänglich  gemacht  werden.  Die  Arbeit  enthält  noch  einen 
interessanten  Vergleich  zwischen  den  Ergebnissen  der  Analjse  dieses 
Bodenauszuges  und  denen  der  Bauschanalyse. 

K.  Komers"*)  schliesst  150^  Erde  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf,  bringt  die  Lösung  samrat  dem  Unlöslichen  in  einen  Literkolben 
und  füllt  bei  17,5^  zur  Marke  auf.  Aliquote  Antheile  der  Lösung 
dienen  zur  Analyse.  Bei  der  Berechnung  der  Resultate  muss  das 
Volumen  des  unlöslichen  Antheils  berücksichtigt  werden.  Der  Verfasser 
fand  es  praktisch,  zu  diesem  Zwecke  in  einer  besonderen  Portion  von 
10  bis  20g  die  Menge  und  das  speci fische  Gewicht  des  in 
(^oncentrirter  Salzsäure  Unlöslichen  zu  ermitteln. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Ackererden  nach  der 
Citratniothode  gibt  M.  Maercker^)  folgende  Vorschrift.  Man  kocht 
25^  Substanz  eine  halbe  Stunde  mit  20  cc  rauchender  Salpetersäure 
und  50  cc  concentrirter  Schwefelsäure,  lässt  erkalten,  füllt  zu   ^/j  l  anf. 


1)  Vorgl.  diese  Zeitschrift  29,  3:37. 

2)  Ver^l.  K.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  An»- 
lyse,  6.  Aull.  2,  :580, 

^)  Meddeland«'n  frän  koiigl.  liandtbruks-Akademiens-ExperinientalflUt  1889» 
No.  7;  durch  Choiiiiker-Zeitiiutr  13.  R.  227. 

^)  Oesterr.-riitrar.  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  und  Landwirthschaft  1896» 
Heft  5.     VoDi  Verfasser  eiiiijfesandt. 

'^)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  87,  302. 
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filtrirt  und  verwendet  100  cc  der  Lösung  zur  Analyse.  Man  übersättigt 
mit  Ammoniak,  säuert  schwach  an  und  schüttelt  nach  dem  £rkalten 
eine  halbe  Stunde  mit  50  cc  Citratlösung  *)  und  25  cc  Magnesiamischung. 
Nach  mindestens  24 — 48  stündigem  Stehen  kann  man  filtriren;  erst 
innerhalb  dieses  Zeitraumes  wird  die  Phosphorsäure  quantitativ  aus- 
geschieden. 

Eine  Bestimmung  des  Kaolingehaltes  in  der  Ackererde  gründen 
R.  Sachsse  und  A.  Becker^)  auf  ihre  Beobachtung,  dass  Kaolin 
durch  schwaches  Glühen  in  ein  Silicat  übergeführt  wird,  das  in  ver- 
dünnter Salzsäure  löslich  ist.  Man  hat  daher  die  betreffende  Ackererde, 
beziehungsweise  die  in  Betracht  kommende  feinste  Schlämmfraction,  in 
der  unten  zu  beschreibenden  Weise  zu  glühen  und  dann  mit  verdünnter 
Salzsäure  (1 :  10)  zur  Trockne  zu  dampfen.  Aus  dem  Verdampfungs- 
rückstand zieht  man  erst  die  Thonerde  durch  Digeriren  mit  verdünnter 
Salzsäure,  dann  die  Kieselsäure  durch  Auskochen  mit  Kalilauge  aus. 
Um  bei  letzterer  Manipulation  ein  Trübelaufen  oder  Schlechtlaufen  der 
Waschwasser  zu  verhindern,  empfehlen  die  Verfasser,  dem  Waschwasser 
anfangs  etwas  Kochsalz  zuzusetzen  und  dieses  zuletzt  durch  verdünnte 
Salzsäure  auszuwaschen.  Aus  der  in  Lösung  gegangenen  Kieselsäure 
und  Thonerde  berechnet  man,  entsprechend  der  Formel  H^Al^Si^Og,  den 
Kaolingehalt.  Selbstverständlich  muss  man  durch  einen  besonderen 
Versuch  die  Menge  löslicher  Silicate  ermitteln,  die  bereits  die  unge- 
glühte Erde  an  Salzsäure  abgibt.  Nur  das  Plus,  das  man  aus  der 
geglühten  Erde  erhält,  darf  man  auf  Kaolin  berechnen.  Die  richtige 
Glühtemperatur  wird  nach  der  Beschreibung  der  Verfasser  erzielt,  wenn 
man  »V2  Stunde  lang  in  einem  bedeckten  Platintiegel  über  einem 
Kundbrenner  so  stark  erhitzt,  dass  an  dem  unteren  Theile  des  Gefässes 
eine  schwache  Liclitentwicklung  wahrnehmbar  wird,  wenn  man  zur  Ab- 
biendung des  Tageslichtes  etwa  die  Hände  um  den  Tiegel  hält«. 

Um  den  Gehalt  eines  Bodens  an  freiem  Eisenoxyd  zu  be- 
stimmen, versuchten  R.  Sachsse  und  A.  Becker'^)  denselben  im 
Wasserstoffstrom  zu  reduciren.  Das  Eisenoxyd  wird  dabei  in  metal- 
lisches Eisen  übergeführt.  Man  zersetzt  dann  mit  Schwefelsäure  und 
misst  den  entbundenen  Wasserstoff.  Bei  dieser  zweiten  Behandlung 
kann   aber  auch    Eisenoxyd    aus   Silicaten   in  Lösung   gehen,   das   sich 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  35,  229.    Anm.  2. 

8)  Landwirthschaltiiche  Versuchs- Stationen  40,  245, 

3)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stati<»nen  41,  453. 
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seinerseits   mit    einem   Theile   des   redncirten  Eisens  ohne  Wasserstoff- 
entwicklung umsetzt: 

Fe  -f  FejjO^  =  3  FeO. 
Man  muss  daher  nach  beendigter  Wasserstoffentwicklung  den  Eisen- 
oxydulgehalt der  Lösung  maassanalytisch  mit  Permanganat  ermittek 
und  kann  daraus  die  nöthige  Correctur  ableiten.  Das  hübsch  ans- 
gedachte  Verfahren  hat  sich  jedoch  praktisch  nicht  durchführen  lassen, 
wofür  die  Verfasser  einige  Erklärungsversuche  mittheilen. 

Im   weiteren   Fortgang   dieser  Bemühungen   haben   dieselben  Ver- 
fasser^) die  bekannte  Reaction 

FeS  +  6  K  Cy  =  K^FeCy^  +  K^S 
ihrem  Bestreben  dienstbar  zu  machen  gesucht,  indem  sie  die  eisenoxyd- 
haltige   Substanz   mit    100  cc   Wasser  aufschlämmten,    3^    Cyankaliom 
zusetzten  und  1  Stunde  lang  Schwefelwasserstoff  einleiteten.    Dann  wird  der 
überschüssige  Schwefelwasserstoff  weggekocht.     Man  filtrirt;  das  Filtrat 
wird  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert,  in  einer  Platinschale  eingedampft, 
geglüht   und   in    diesem  Rückstand   das   in  Form  von  Ferrocyankaliom 
in   das  Filtrat  gelangte  Eisen  mit  Permanganat  yolumetrisch  bestimmt. 
Das  Verfahren   eignet  sich  aber  gleichfalls  nicht  für  die  Untersuchung 
des  Bodens.     Es   gab   zwar   mit   künstlich   gefälltem,   amorphem  Eisen- 
oxydhydrat   gute   Resultate,    nicht  aber   mit  dem   gänzlich   oder  doch 
theilweise   krystallinischen   natürlichen    Eisenoxydhydrat,    dem   Goethit, 
Lepidokrokit   und    Brauneisenstein.     Den  Grund   hierfür   erkannten  die 
Verfasser    darin,    dass   zwar   amorphes   Eisenoxydhydrat    mit   feuchtem 
Schwefelwasserstoff  in  Schwefeleisen  —  in  letzter  Linie  in  FCgSj,  H^S 
—    übergeführt    werden    kann,    dass    aber    im    Gegensatz    hierzu   die 
krystallisirte   Verbindung    nur    zum    aller  kleinsten    Theil    unter    diesai 
Umständen    in   Schwefelmetall    übergeht.      Auch   das   natürliche  Eisen- 
oxyd,  der  Rotheisenstein,  entzieht  sich  der  beschriebenen  Reaction. 

F.  lloudaille  und  L.  Semichon^)  messen  die  Permeabilit&t 
eines  Bodens,  indem  sie  bestimmen  wieviel  Cubikcentimeter  Luft  in  der 
Secunde  unter  einem  bestimmten  Druck  durch  eine  Schiebt  von  1  cm 
Höhe  hindurchgepresst  werden  können. 

^)  Landwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  46,  419. 
2)  Compted  remlus  115,  1015. 
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Von 

W.  FreBeninfl,  unter  Mitwirkung  von  H.  Mtkhe. 

Zur  Untersuchung  des  Copaivabalsams.  Für  die  Werthbestimmung 
des  Copaivabalsams  empfehlen  G  e  h  e  <&  Co.  ^)  das  Verhalten  des  Balsams 
und  des  Harzrückstandes  gegen  Salmiakgeist  zu  beobachten,  wodurch 
die  hauptsächlichsten  Fälschungsmittel,  Fichtenharz  und  Kolophonium, 
sicher  erkannt  werden  sollen^). 

Mischt  man  einen  Theil  Balsam  mit  10  Theilen  Ammoniakflüssig- 
keit, so  entsteht  bei  reinem  Balsam  eine  mehr  oder  weniger  trübe  bis 
milchige,  schäumende  Flüssigkeit,  die  auch  nach  24  Stunden  nicht 
gelatinirt  oder  gelatinöse  Brocken  absondert,  was  bei  einem  Gehalte 
von  15 — 20  ^/q  Fichtenharz  eintritt.  Mischt  man  ferner  1  Theil  des 
zerriebenen,  vom  ätherischen  Oele  befreiten  Harzrückstandes  mit  5  Theilen 
Salmiakgeist,  so  löst  sich  bei  echtem  Balsam  das  Harz  zu  einer  trüben 
Flüssigkeit,  die  auch  nach  24  stündigem  Stehen  im  verschlossenen  Ge- 
fässe  nicht  gelatinirt,  während  bei  einem  Gehalt  von  10  ^/q  Kolophonium 
oder  Fichtenharz  eine  Gelatine  entsteht. 

Die  Bestimmung  der  Säure-  und  Jodzahl  scheint  den  Autoren  bei 
den  grossen  Schwankungen  dieser  Werthe  für  die  Erkennung  eines 
reinen,  respective  gefälschten  Copaivabalsams  nicht  geeignet. 

Zu  denselben  Ergebnissen  gelangt  Th.  WimmeH)  bei  der  Be- 
stimmung der  Säure-  und  Jodzahl  des  Copaivabalsams;  auch  ist  nach 
ihm  das  specifische  Gewicht  als  Kriterium  der  Reinheit  eines  Balsams 
nicht  zu  verwenden,  da  es  zu  sehr  schwankt.  In  Uebereinstimmung 
mit  Gehe  &  Co.  empfiehlt  der  Verfasser  die  Ammoniakprobe  bei  der 
Beurtheilung  des  Copaivabalsams  heranzuziehen. 

Mischt  man  1  Theil  Balsam  mit  5  Theilen  Ammoniakflüssigkeit, 
so  gibt  Maracaibo-Balsam,  der  sich  nach  Wimmel  allein  für  den 
pharmaceutischen  Gebrauch  eignet,  eine  seifenschaumartige,  durch- 
scheinende, dickflüssige  Mischung,  die  nicht  gelatinirt;  dagegen  geben 
Balsame  anderer  Provenienz,  oder  solche  die  mit  Oel  oder  Harz  versetzt 
sind,  entweder  eine  dünnflüssige,  milchartige  Emulsion,  respective  weisses 

0  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  31,  602. 

*)  Der  Vorschlag  ist  in  den  Nachtrag  zum  deutschen  Arzneibuch  auf- 
j^enommen  worden. 

3)  Pharm.  Centralhalle  34,  600. 
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Liniment,  oder  eine  schaumige,  dickflüssige  Mischung,   die  nach  kurzer 
Zeit  gelatinirt. 

Zu  wesentlich  anderen  Resultaten  bei  der  von  Gehe  &  Co.*) 
empfohlenen  Ammoniakprobe  zur  Ermittelung  eines  Kolophoniumzusatzes 
zum  Copaiva-Balsam  gelangt  Ed.  Hirschsohn ^,  welcher  bei  der 
Prüfung  eines  Bahiabalsams,  dem  20  ^/^  amerikanisches  Kolophonium 
zugesetzt  worden  waren,  selbst  nach  24  Stunden  keine  gelatinöse  Masse 
erhielt;  die  nach  dem  Mischen  vollkommen  milchige  Flüssigkeit  trennte 
sich  vielmehr  in  zwei  Schichten,  eine  obere  von  dünner  und  eine  untere 
von  dicker  Consistenz,  in  der  gelatinöse  Massen  nicht  zu  bemerken 
waren.  Ein  Zusatz  von  30  ^/q  Kolophonium  änderte  das  Resultat  des 
Versuches  nicht;  schliesslich  stellte  der  Verfasser  noch  fest,  dass  reiner 
Bahia-Balsam  Ammoniakflüssigkeit  gegenüber  sich  genau  so  verhält  wie 
der  mit  Kolophonium  versetzte.  Dieselben  negativen  Resultate  ergaben 
sich,  als  die  mit  20  ^/^  Kolophonium  versetzten  Bahia-  und  Parabalsame 
vom  ätherischen  Oele  befreit  worden  waren,  und  der  fein  verriebene 
Rückstand  im  Verhältniss  von  9  Theilen  Harz  zu  5  Theilen  Ammoniak- 
flüssigkeit gemischt  wurde.  Folgende  Balsamsorten  geben  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit •'*)  eine  milchige  Mischung,  die  sich  nach  24  Stunden  in  zwei 
Schichten  trennt:  Maranham,  Maturin,  Maracaibo,  Carthagena,  Angosturu 
und  ältere  Para-  und  Bahiasorten.  Die  fünf  zuerst  genannten  Balsamsorten 
geben,  mit  20  %  Kolophonium  versetzt,  bei  der  Ammoniakprobe  Reactions- 
tiüssigkeiten,  die  kaum  einen  Unterschied  von  reinen  Balsamen  zeigeo, 
nur  bei  einer  Sorte  Angostura-Balsam  w^urde  eine  gallertartige  Masse 
erhalten. 

Der  Grund  des  auffallenden  Verhaltens  des  Kolophoniums  gegen 
Ammoniak  liegt  darin,  dass  nicht  alle  Coniferenharze  mit  Salmiakgeist 
eine  gallertartige  Masse  geben;  während  manche  Sorten  eine  leicht 
fliessende,  andere  dagegen  eine  feste  Gallerte  bilden,  tritt  bei  manchen, 
z.  B.  bei  dem  Harz  von  Picea  excelsa*),  gar  keine   Gallertbildung  ein. 


1)  Siehe  oben. 

2j  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  34,  515. 

3)  Die  Versuche  wurden  sowohl  ira  Verhältniss  von  1  Theil  Balsam  m 
5  Theilen  Ammoniak  als  auch  von  1  Theil  Balsam  zu  10  Theilen  Ammoniak 
ausgeführt. 

^)  lieber  da.s  Verhalten  der  Harze  von  Pinna  silvestris  und  Picea  excel«a 
gegen  Reagentien.  Pharm.  Zeii^chr.  f.  Russland  24,  520;  vergL  diese  Zeit- 
schrift 80,  G56. 
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Diesen  Angaben  scbliessen  sich  auch  Gehe  &  Co.  ^)  in  einer  neueren 
Veröffentlichung  an. 

In  einer  ausführlichen  Abhandlung  bespricht  E.  B  o  s  e  1 1 1  ^)  das 
Resultat  zahlreicher  Versuche,  die  angestellt  wurden,  um  den  Nachweis 
von  Harz  oder  Kolophonium  im  Copaivabalsam  mittelst  der  Ammoniak- 
probe sicher  zu  ermöglichen.  Aus  den  Versuchen  geht  im  Allgemeinen 
hervor,  dass  die  Copaivabalsame  einen  hohen  Harzzusatz  vertragen,  ohne 
dass  dieser  durch  die  Ammoniakprobe  nachzuweisen  wäre.  Wir  müssen 
betreffs  der  Einzelheiten  auf  das  Original  verweisen  und  uns  hier 
darauf  beschränken,  die  Sätze  anzuführen,  in  welchen  der  Verfasser  die 
Ergebnisse  der  Untersuchung  zusammen fasst. 

1.  Die  Ammoniakprobe  des  Nachtrags  zum  Deutschen  Arznei- 
buch ni  ist,  soweit  sie  mit  dem  ursprünglichen  Balsam  an- 
gestellt wird,  so  unempfindlich,  dass  sie  bei  Maracaibo-  und 
Parabalsamsorten  Verfälschungen  von  30 — 35  ^/^  Kolophonium 
gestattet. 

2.  Die  Ammoniakprobe  des  Nachtrags  zum  Deutschen  Arznei- 
buche III,  welche  mit  dem  durch  Abdampfen  vom  ätherischen 
Oele  befreiten  Harzrückstande  angestellt  wird,  ist  nicht 
brauchbar. 

3.  Die  Forderung  des  Deutschen  Arzneibuches  III,  die  dick- 
flüssigen Balsamsorten  zu  bevorzugen,  ist  geeignet,  die  Ver- 
fälschungen zu  erleichtern. 

4.  Die  jetzt  im  Handel  befindlichen  mit  »Maracaibobalsam,  Ammoniak- 
und  Pharmakopöeproben  haltend«  bezeichneten,  und  zwar  mit 
Recht  so  bezeichneten  Balsame,  sind  zum  Theil  mit  5 — 25®/q 
Harz  verfälscht. 

5.  Folgendes  Prüfungsverfahren  wird  vorgeschlagen :  Schmilzt  man 
7  Theile  Balsam  mit  3  Theilen  Kolophonium  bei  gelindem 
Feuer  zusammen,  so  muss  das  Gemisch  die  Ammoniakprobe 
des  Deutschen  Arzneibuchs  III  aushalten;  die  Prüfung  ist 
jedoch  mit  einem  Kolophonium  vorzunehmen,  von  welchem  ein 
als  völlig  rein  bekannter  Balsam  35®/o  aufzunehmen  vermag, 
ohne  dass  dasselbe  durch  die  Ammoniakprobe  darin  nach- 
zuweisen ist. 


1)  Pharm.  Centralhalle  37,  176. 
8)  Pharm.  Centralhalle  87.  668. 
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6.  Das  Torstehende  Zamischungsver fahren  kann  zur  an. 
nähernd  quantitativen  Bestimmung  des  zugesetzten  Harzes  im 
Balsam  verwendet  werden. 

Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  würden  sich  mittelst  des  an- 
gegebenen Verfahrens  4—5  ^Jq  Kolophonium  nachweisen  lassen.  Der  Ver- 
fasser hält  es  für  wünschenswerth,  die  Grundlage  des  Verfahrens  durch 
umfassendere  Untersuchungen  von  Balsamen,  die  ihrer  Herkunft  nach 
genau  bekannt  und  vor  Allem  von  solchen,  die  vom  Producenten  direct 
bezogen  worden  sind,  zu  befestigen. 

Um  Gurjunbalsam  in  Copaivabalsam  nachzuweisen,  empfiehlt 
Ed.  Hirsch  söhn  ^)  2 — 4  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Balsams 
in  1  — 2cc  einer  Lösung  von  1  Theil  concentrirter  reiner  Schwefelsäure 
in  25  Theilen  reinen  absoluten  Essigäthers  zu  bringen;  es  darf  keine 
rotjie  oder  violette  Färbung  eintreten. 

Schüttelt  man  ferner  1  Volumen  des  Balsams  mit  3 — 4  Volumen 
Wasser  von  Zimmertemperatur  einige  Male  gut  durch,  filtrirt  durch 
ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter  und  versetzt  das  Filtrat  mit  dem 
gleichen  Volumen  Salzsäure  von  1,12  specifischem  Gewicht,  so  darf  im 
Laufe  von  15  Minuten  keine  Färbung  der  Mischung  eintreten.  Verfasser 
konnte  vermittelst  der  angeführten  Reactionen  10^/q  Gurjunbalsam  im 
Copaivabalsam  nachweisen. 

Als  ein  empfindliches  und,  wie  es  scheint,  charakteristisches  Re^igens 
auf  Gurjunbalsam  benutzt  Ed.  Hirschsohn*)  das  Zinnchlorür.  Einige 
Tropfen  Gurjunbalsam  geben  mit  einer  Lösung  von  ZiiinchlorOr  in 
95  procentigem  Weingeist  beim  Aufkochen  eine  intensiv  rothe  und  dann 
blaue  Reactionsflüssigkeit.  Analoge  Versuche  mit  verschiedenen  Copaiva- 
balsanisorten  -  Para,  Baliia,  Maracaibo,  Carthagena,  Maranbam,  Angos- 
tura  und  Maturin  —  ergaben  beim  Kochen  keine  besonderen  Färbungen. 
Mittelst  der  besprochenen  Reaction  gelingt  es,  noch  einen  Gehalt  von 
l^/„  Gurjunbalsam  im  Copaivabalsam  nachzuweisen. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  löst  man  1  Volumen  des  Balsams  in 
3  Volumen  Weingeist  (95procentig),  setzt  1  jf  krystallisirtes  Zinnchlorür 
zu  und  kocht  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Salzes.  Bei  einem  Ge- 
halt des  Copaivabalsams  von  10  ^/^  an  Gurjunbalsam  färbt  sich  die 
Mischung  schon  bei  Zimmertemperatur  rosa,  wird  beim  Aufkochen  bis 
zur  Lösung    des  Zinnchlorürs  intensiv   roth,    nach    einer   halben  Stunde 

J)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russlaml  32,  673. 
2)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Kussland  34,  499. 
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blass-violett  und  nach  einer  Stunde  schön  blau.  Bei  5  ^/^  Gurjunbalsam 
tritt  bei  Zimmertemperatur  keine  Färbung  auf;  beim  Aufkochen  wird 
die  Mischung  roth,  nach  einer  halben  Stunde  blauviolett  und  nach  einer 
Stunde  blau.  1^/,,  Gurjunbalsam  bewirkt  beim  Kochen  Rosafärbung, 
die  nach  etwa  einer  halben  Stunde  in  Roth-violett  übergeht  und  nach 
einer  Stunde  missfarben  wird.  Das  aus  dem  Gurjunbalsam  durch  die 
Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnene  ätherische  Oel  gibt  gleichfalls 
eine  schöne  Färbung  unter  oben  angegebenen  Verhältnissen;  die  auf 
gleiche  Weise  aus  den  CJopaivabalsamen  erhaltenen  Oele  geben  dagegen 
keine  Reaction.  Auf  die  gleiche  Weise  lässt  sich  ein  Zusatz  von 
Gurjunbalsam-Oel  zu  anderen  ätherischen  Gelen  erkennen.*) 

Der  Verfasser  hat  ausser  dem  Copaivabalsam  auch  Perubalsam, 
Canadabalsam,  Meccabalsam,  Tolubalsam  und  ferner  folgende  Harze :  Siam- 
und  Sumatrabenzo6,  Bdellium,  Asa  Foetida,  Ammoniacum,  Copal,  Kolo- 
phonium, Dammar,  Drachenblut,  Elemi,  Guajak,  Galbanum  (die  gewöhn- 
lich jetzt  im  Handel  vorkommende  Waare),  Gummilack,  Mastix,  Olibanum, 
Sandarac  und  Xanthorrhoeaharz  in  ihrer  1  o  procentigen  weingeistigen 
Lösung  mit  Zinnchlorür  geprüft  und  bei  keinem  dieser  Körper  eine 
rothe  oder  blaue  Färbung  erhalten,  so  dass  sich  mittelst  der  oben  be- 
sprochenen Reaction  Gurjunbalsam  in  Lacken  u.  s.  w.  leicht  nach- 
weisen lässt. 

Vergleichende  Versuche,  welche  Gehe  &  Co. ^)  über  den  Ausfall 
der  Säureprobe  des  Deutschen  Arzneibuchs  III  bei  der  Prüfung  des 
Copaivabalsams  anstellten,  ergaben,  dass  nur  die  frisch  bereiteten  und 
abgekühlten  Gemische  zu  der  vorgeschriebeneu  Reaction  zu  benutzen 
sind,  da  auf  längere  Zeit  im  Voraus  hergestellte  Mischungen  der  Säuren 
Balsame  als  probebaltig  erscheinen  lassen,  die,  mit  dem  frisch  bereiteten 
Reagens  geprüft,  zu  verwerfen  sind.  Die  Verfasser  fanden  aber  auch,  dass 
garantirt  reine  Balsame  (die  von  Angostura  und  Cartliagena)  mit  frischem 
Säuregemisch  eine  rothviolette  Farbe  gaben.  Soll  diese  Probe  zur  Er- 
kennung von  Gurjunbalsam  herangezogen  werden,  so  ist  sie  mit  Vor- 
sicht zu  benutzen  oder  nach  den  Erfahrungen  der  Verfasser  durch  die 
von  H  i  r  s  c  h  s  0  h  n  ^)  angegebene  Zinnchlorür-Methode  zu  ersetzen. 

Die  mara8Banal3rti8che  Bestimmung  der  Alkaloide  der  Granat 
wnrzelrinde  führt  W.  Stoeder^)  in  folgender  Weise  aus: 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  60. 

2)  Pharm.  Centralhalle  37,  276. 

3)  Siehe  oben. 

^)  Zeitschr.  d.  allgera.  österr.  Apoth.-Vereine,  48,  267. 
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20  g  des  groben  Drogenpulvers  werden  mit  40  g  Chloroform,  60^ 
Aether  und  20  g  Salmiakgeist  öfter  durchgeschüttelt  und  von  der  über- 
stehenden klaren  Flüssigkeit  nach  Verlauf  eines  halben  Tages  50  g  ab- 
tiltrirt.  Das  Filtrat  dami)ft  man  auf  ^/j  seines  Volumens  ein,  fügt 
10  rc  ^/iQ-Normalschwefelsäure  hinzu,  schüttelt  häufig  um  und  verdunstet 
schliesslich  den  Rest  des  Chloroform- Aetherauszages ;  die  zurückbleibende 
wässrige  Flüssigkeit  filtrirt  man  durch  ein  Filter  von  V)  cm  Dureb- 
messer,  das  man  zweimal  mit  je  3  cc  Wasser,  welches  man  vorher  zum 
Ausspülen  des  Kölbchens  benutzt  hat,  nachwäscht.  Die  überschüssige 
^äure  titrirt  man  mit  ^/^o'^^rmalnatronlauge,  unter  Anwendung  von 
Cochenilletinctur  oder  Haematoxylinlösung  als  Indicator,  zurück.  Die 
verbrauchten  Cubikcentimeter  der  Säure,  mit  0,1475  multiplicirt,  ergeben 
<len  Procentgehalt   der  Rinde  an  Alkaloiden. 

Zur  Umrechnung  der  Alkaloide  auf  salzsaure  Alkaloide  ist  1^ 
Alkaloid  ^  1,247  g  salzsauren  Alkaloids  zu  setzen. 

Die  Bestimmung  des  Eisengehaltes  im  Liquor  ferri  albuminati 
des  Arzneibuches  für  das  deutsche  Reich  führt  J.  Lüttke^)  in  nach- 
.stehfnder  Weise  aus. 

20  g  des  Präparates  werden  mit  20  cc  Wasser  verdünnt  und  mit  20 or 
reiner  Salzsäure  versetzt.  Man  erhitzt  in  einem  100  cc  fassenden 
Kölbcheu  zum  Sieden  und  füllt  nach  dem  Frkalten  bis  zur  Marke  auf. 
Von  dem  Filtrate  dieser  Flüssigkeit  werden  20  cc  mit  0,5  g  Jodkaliuoi 
in  einem  verschlossenen  Gcfässe  bei  etwa  40 ''  C.  eine  halbe  Stunde 
stehen  gelassen ;  nach  dem  Erkalten  müssen  3  cc  ^/n>-Normalnatriumthio- 
sulfatlösung  zur  Bindung    des  ausgeschiedenen  Jods   verbraucht  werden. 

Den  Nachweis  des  Sadebaumöls  gründet  J  a  w  o  r  o  w  s  k  i  -)  auf 
folgende  Reactionen : 

Man  bringt  in  2  Reagensgläser  je  6cc  verdünnte  Schwefelsäure 
und  5  Troi)fen  Milchsäure.  Dem  Inhalt  des  einen  Glases  fügt  man  einen 
Tropfen  Sadebauniöl  hinzu  und  erhitzt  beide  gleichzeitig,  bis  die  ölfreie 
Flüssigkeit  gelbe  Farbe  annimmt.  Hierauf  kühlt  man  die  ölhaltige 
Flüssigkeit  ab,  verdünnt  mit  5  cc  Wasser  und  schüttelt  mit  Benzol  oder 
Aether.  Das  Benzol  färbt  sich  grün  mit  gelbem  oder  bläulichem  Schein, 
der  Aether  nimmt  braune  Farbe  an,  die  trübe,  wässerige  Flüssigkeit 
zeigt  grüne  Fluorescenz;  fügt  man  zu  der  ätherischen  Ausschüttelang 
vorsiclitig  Benzol,    so  färbt    sich    die   obere  Schicht  des    Aethers    grün, 

1)  Pharm.  Centralhalle,  32.  161. 

2)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Kussland  83,  374. 
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wobei  die  braune  Substanz  in  Form  eines  braunen,  klaren  Ringes  nach 
unten  fällt. 

Ein  Tropfen  Sadebaumöl  in  4ce  OOprocentigem  Alkohol  gelöst, 
•erzeugt,  auf  verdünnte  Schwefelsäure  geschichtet,  einen  rothen  Ring. 

Schttttelt  man  einen  Tropfen  Sadebaumöl  mit  20  cc  Wasser,  lässt 
12  Stunden  stehen,  behandelt  hierauf  mit  0,3^  kohlensaurer  Magnesia 
und  überschichtet  mit  der  filtrirten  Flüssigkeit  verdünnte  Schwefelsäure, 
so  entsteht  an  der  Berührnngszone  ein  grünlich-gelber  Ring. 

4.  Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  FreBeniüs,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

Zur  Ermittelung  des  Arsens  in  Vergiftungsfällen  empfiehlt 
L,  L'Höte  ^)  das  etwas  modiiicirte  Verfahren  von  F il  hol.  Der  Verfasser 
nimmt  die  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  in  einem  Destillations- 
apparat mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  vor,  behandelt  die  saure 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  entzieht  dem  Niederschlag  das  Arsen 
mit  Ammoniak  und  prüft  im  Marsh 'sehen  Apparat.  Der  den  Arsen- 
ring enthaltende  Theil  der  Röhre  wird  abgeschnitten,  genau  gewogen, 
hierauf  das  Arsen  mit  Salpetersäure  gelöst,  der  Röhrenabschnitt  mit 
destillirtem  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  zurückgewogen.  Mit  der 
salpetersauren  Lösung  werden  die  Identitätsreactionen  auf  Arsen  angestellt. 

Die  im  Marsh 'sehen  Apparat  zur  Verwendung  kommende  Schwefel- 
säure muss  frei  von  nitrosen  Verbindungen  und  selbstverständlich  frei 
von  Arsen  sein.  Auf  erstere  prüft  man  mit  Diphenylamin  oder  mit 
«iner  schwefelsauren  Lösung  von  Ferrosulfat  in  bekannter  Weise.  Die 
Reinigung  des  anzuwendenden  Zinkes  wird  nach  dem  vom  Verfasser 
früher  angegebenen  Verfahren^)  (Schmelzen  mit  wasserfreiem  Chlor- 
magnesium) ausgeführt. 

Einen  Fall  einer  dreifachen  Vergiftung  mit  Colchicum  autum- 
nale,  complicirt  durch  Anwesenheit  von  Arsenspuren,  theilt  Heinrich 
Brunner^)  ausführlich  mit.  Die  interessante  Untersuchung  lässt  sich 
nicht  im  Auszuge  wiedergeben,  wir  verfehlen  nicht  auf  dieselbe  auf- 
merksam zu  machen. 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  (5.  S^rie)   22.  508;   durch   Chemiker- 
Zeitung  14,  R.  a50. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  83. 
3}  Archiv  d.  Pharmacie  227,  385. 
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XJntersüchimg  von  Handschriften  und  Hadiweis  von  Schrift- 
f&lschungen.  Zu  den  schon  früher  in  dieser  Zeitschrift^)  angeführten 
Methoden  zum  Nachweis  von  Schriftfälschangen  sind  in  den  letzten 
Jahren  einige  neue  getreten. 

G.  Bruylants*)  beobachtet  die  Einwirkung  von  Joddämpfen  auf 
das  zu  untersuchende  Papier.  Das  verschiedene  Verhalten  von  trocknem 
und  von  angefeuchtetem  und  hierauf  wieder  getrocknetem  Papier  gegen 
Jod,  lässt  auf  eine  Entfernung  von  Schriftzügen  durch  Wasser  schliessen. 
Trocknes  Papier  wird  durch  Joddämpfe  gelblich  bis  bräunlich,  befeuchtetes 
und  wieder  getrocknetes  veilchenblau  gefärbt ;  auch  wenn  das  ganze  Papier 
bei  der  Prüfung  mit  Wasser  befeuchtet  wird,  tritt  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  ein  erkennbarer  Unterschied  in  der  Färbung  der  früher  befeuchtet 
gewesenen  Stellen  und  des  übrigen  Papiers  auf,  in  dem  erstere  dunkel  blao- 
violctte  Farbe  annehmen,  letzteres  dagegen  rein  blau  gefärbt  wird. 

Ist  Bleistiftschrift  mittelst  Brotkrume  entfernt  worden,  so  zeigen 
die  radirten  Stellen  nach  Einwirkung  von  Joddämpfen  gleichmässig  gelb- 
braune oder  braunviolette,  jedenfalls  dunklere  Färbung  als  das  übrige 
Papier,  beim  Befeuchten  heben  sich  die  radirten  Stellen  scharf  von  dem 
rein  blauen  Untergrunde  ab.  Mit  Gummi  radirte  Stellen  zeigen  dunkel 
gefiirbtere  Streifen. 

Sind  Schriftzüge  durch  Behandlung  mit  einem  stumpfen  Gegenstand, 
zum  Beispiel  Bleistift,  in  das  Papier  eingedrückt,  so  werden  sie  nach 
der  Behandlung  mit  Joddampf  in  Folge  stärkerer  Färbung  auf  der  Rück- 
seite des  Papiers  sichtbar  und  lassen  sich  mittelst  eines  Spiegels  lesen. 

A.  Robertson  und  J.  J.  Hofmann^)  verfahren  ähnlich  wie 
W.  Thomson^)  indem  sie  mittelst  Gänsefedern  verschiedene  Reagentieo 
in  Form  von  Linion,  die  über  die  Buchstaben  oder  Ziffern  gezogen 
werden,  auftragen  und  die  Farbenerscheinungen,  die  an  der  Berührungs- 
stelle von  Tinte  und  Reagens  auftreten,  beobachten.  Auch  die  blos.<e 
Untersuchung  der  Schrift  bei  lOOfacher  Vergrösserung  lässt  oft  schon 
überraxscheiide  Unterschiede  in  Farbe  und  Glanz  der  verschiedenen  Tinten 
gewinnen.  In  nachstehender  Tabelle  sind  die  mit  den  angewandten 
Ivcagenticn  bei  verschiedenen  Tinten  auftretenden  Farbenerscheinungen 
zusammengestellt,  die  natürlich  bei  den  aus  mehreren  Farbstoffen  her- 
gestellten Tinten  noch  mehr  verschiedene  Reactionen  liefern. 

1)  Vcrgl.  (li.'se  Zeitschrift  9,  282  und  21,  624. 

2)  Hevue   intern,  scientif.   et  popul.   des  falsifications  des  denrees  aliment 
4,  103;  durch  Pharm.  Centralhalle  32,  228. 

3j  Pharm.  Centnilhalle  33,  225. 
<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  624. 
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Eisen- 

gallas- 

tinte 

Campecheholz 

Nigrosin 

Vanadin- 
tinte 

' 

Reagentien 

mit 
Ealium- 
chromat 

mit 
Kupfer- 
sulfat 

Resorcin- 
tinte 

3  procentiffe  wäss- 
rige Oiaisäare- 
lösnng 

ver- 
schwindet 

violett 

orange- 
gelb 

un- 
verändert 

verbleicht 

und  fliesst 

ein  wenig 

aus 

hellroth 

lOprocentige 

wässrige 

Citronensäure- 

lösung 

verbleicht 

1 

violett 

orange- 
gelb 

fliesst 
dunkel- 
blau aus 

verbleicht 

und  fliesst 

aus 

ver- 
schwindet 

2procentige 
Cblorkalklösnng 

ver- 
schwindet 

ver- 
schwindet 

verschwin- 
det, lässt 
aber  eine 

gelbe 
Färbung 
bestehen 

braun 

un- 
verändert 

verbleicht 
wenig 

braun 

Lösung  von  1  Tb. 

Zinnchlorttr  in 

1  Th.  Salzsäure 

.    und  10  Th. 

Wasser 

ver- 
schwindet 

roth 

fuchsin- 
roth 

un- 
verändert 

ver- 
schwindet 

15  procentige 
Schwefelsäure 

ver- 
schwindet       '^*^ 

purpur- 
roth 

blutroth 

un- 
verändert 

verbleicht 
wenig 

hellroth 

lOprocentige 
Salzsäure 

verschwin- 
det, lässt 
aber  eine 

gelbe 
Färbung 
bestehen 

purpur- 
roth 

wenig 
verändert 

verbleicht 

wenig 
und  fliesst 
wenig  aus 

hellrosa 

20  procentige 
Salpetersäure 

ver- 
schwindet 

roth 

purpur- 
roth 

fliesst 
wenig  aus 

verbleicht 
wenig 

hellrosa 

Gesättigte 

Lösung  von 

schwefliger  Säure 

in  Wasser 

verbleicht 

grau- 
violett 

rothbraun 

roth 

1 

roth 

un- 
verändert 

verbleicht 
wenig  und 
fliesst  aus 

verbleicht 

4  procentige 
Lösung  von  Gold- 
chlorid  in  Wasser 

verbleicht 
wenig 

braun 

un- 
verändert 

un- 
verändert 

fliesst 
braun  aus 

Lösung  voti  1  Th. 
Ferrocyankalium 
in  1  Th.  Salzsäure 
nndlOTh.Wasser 

blau 

Ziegel  roth 

! 

un- 
verändert 

1 

un- 
verändert 

1 

rosa 
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Reagentien 


Eisen- 

gallns- 

tinte 


Campecheholz 

mit      I      mit 
Kalium-      Kupfer- 


chromat 


Sulfat 


Lösung  von  1  Th. 

Natriumthio- 

sulfat  in  1  Th. 

Ammoniak  und 

10  Th.  Wasser 

4  procentige 
Lösung  von 

Natrium- 

hvJroxvd  in 

Wasser 


dunkel- 
roth 


dunkel- 
roth 


un- 
verändert 


hraun 


dunkel' 
blau 


Nigrosin 


Vanadin- 
tinte 


Resorcin- 
tinte 


dunkel- 
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Zum  Nachweis  der  Entfernung  von  Schriftzttgen  empfehlen  die 
Verfasser  das  oben  angegebene  B r  u  y  1  a n  t  s  *sche  Jodverfahren  oder  dii^ 
Anfertigung  von  I'hotographieen  bei  durchfallendem  Licht. 

Ist  die  Entfernung  der  Schrift  unter  Zuhülfenahme  von  Säuren. 
Oxydations-  oder  Ileductionsmitteln  bewirkt  worden,  wozu  hauptsächlich 
Oxalsäure,  ('blorkalk  und  schweflige  Säure  dienen,  so  lässt  sich  deren 
Wirkung  durch  Behandlung  der  verdächtigen  Stellen  mit  einer  Lösung 
von  schwefliger  Säure,  dann  mit  3  procentigem  Wasserstoffsuperoxyd  un<l 
zuletzt  mit  verdünntem  Ammoniak  aufheben.  Um  die  so  wieder  er- 
schienene Schrift  dunkler  zu  färben,  lässt  man,  nach  Entfernung  de?i 
Amnioniaküberschusses  durch  Trocknen,  Tannin  einwirken. 

Ueber  die  Untersuchung  von  Schriftfälschungen  gibt  C.  SittP> 
einen  ausführlichen  Bericht,  in  welchem  er  das  von  ihm  dabei  befolgte 
Verfahren  beschreibt,  worauf  wir  hier  nur  verweisen  können;  eben«^> 
können  wir  die  von  A.  von  Steiger^)  angegebene  Methode  des  Nach- 
weises von  l.'rkundenfälschung  mittelst  der  Photographie  hier  nur  er- 
wähnen. 

In  einer  Abhandlung  »die  Photographie  im  Dienste  der  Crimiual- 
justiz^  h\trt  ,1  esorich'*)  ebenfalls  zur  P>kennung  von  Schriftfälschungen 

h  ('h.iniker-Z.'itung  15,  183:i 

'^)  S.'paratabdruok  aus  dor  ^Schweiz.  Wochenschrift  für  Chemie  und 
Pharniaci«'  isiKi" :  vom  Vertass^T  eingesandt. 

^j  Pharm.  ( Vntialhall.'  :J2,  7u8.  Die  Mittheilungen  von  M.  Hauer  üb»T 
don  gh'iilni»  Goi^cnstand  (hfricht  über  die  10.  Versammlung  bayerischer  Ver- 
tn^tri-   der  aiigew    Cliciiiie.  S.  G4)  können  wir  hier  gleichfalls  nur  erwähnen. 


4.   Auf  gerichtliche  Chemie  hezügliche.  813- 

einen  grossen  Werth  auf  die  Anwendung  des  photographischen  Ver- 
fahrens. 

Zum  HachweiB  der  Pikrinsäure  und  zur  Unterscheidung  der» 
selben  von  Dinitrokresolkalium  (Safransurrogatj  empfiehlt  A.  Rjmsza^) 
folgendes  Verfahren. 

Das  zerkleinerte  üntersuchungsobject  wird  bei  gewöhnlicher  Tem« 
peratur  einige  Stunden  lang  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  macerirt, 
dann  das  dreifache  Volumen  95procentigen  Alkohols  zugefügt  und  24 
Stunden  lang  bei  50 — 60^  C.  digerirt.  Nach  dem  Filtriren  und  Ab- 
dunsten des  Alkohols  wird  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  Ausschütteln 
mit  Petroleumäther  das  P'ett  entzogen,  dieselbe  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  nun  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Harn,  welcher  bei 
Pikrinsäurevergiftungen  stets  in  Folge  des  Gehaltes  an  Pikraminsäure 
braunroth  gefärbt  erscheint,  kann  nach  dem  Ansäuern  direct  mit  Aether 
ausgeschüttelt  werden. 

In  dem  Verdunstungsrückstand  der  Aetherlösung  wird  die  Pikrin- 
säure durch  folgende  Reactionen  nachgewiesen,  deren  Empfindlichkeit 
der  Verfasser  einer  besonderen  Prüfung  unterzogen  hat. 

l.Isopurpursäure-Reaction.  Erwärmen  der  Pikrinsäure- 
lösung mit  Cyankalium  und  Natronlauge,  blutrothe  Färbung.  Grenze 
1  :  5000  oder  \'jq  mg  Pikrinsäure  in  5  cc.  Gesteigert  wird  die  Empfind- 
lichkeit der  Reaction,  wenn  man  die  Pikrinsäurelösung  verdampft,  den 
Rückstand  mit  Ammoniak  und  Cyankalium  versetzt  und  wieder  verdampft, 
wonach  noch  V20  ^9  Pikrinsäure  nachweisbar  ist. 

2.  Pikraminsäure-Reaction.  Erhitzen  mit  Natronlauge  und 
Traubenzucker,  intensive  blutrothe  Färbung.  0,1  mg  Pikrinsäure  in 
7  cc  Wasser  nachweisbar.  Die  gleiche  Behandlung  der  verdunsteten 
Lösung  lässt  noch  V17  ^^ü  Pikrinsäure  erkennen. 

3.  Wird  zur  Ausführung  der  gleichen  Reaction  Schwefelammonium 
an  Stelle  von  Traubenzucker  verwandt,  so  lässt  sich  im  Abdampfrückstand 
der  Lösung  noch  ^j^^  mg  Pikrinsäure  nachweisen. 

4.  Ammonia kaiische  Kupferlösung  fällt  aus  pikrinsäurc- 
haltigen  Flüssigkeiten  einen  gelbgrünen  Niederschlag,  der  aus  nadei- 
förmigen, hexagonalen  oder  sargdeckelähnliclien,  das  Licht  polarisirenden 
Kryställchen  besteht,     Empfindlichkeit  1:80000. 

5.  Nachweis  durch  Einlegen  von  weisser  Wolle,  die  noch  bei  einer 
Verdünnung  von   1:110000  eine  erkennbare  Gelbfärbung  annimmt. 


i)  Inaugural- Dissertation,  Dorpat;  durch  Pharm.  Centralhalle  81,  306. 
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Durch  Fett  und  andere  Körper  wird  die  Empfindlichkeit  der  unter 
2 — 5  angeführten  Reactionen  gestört,  während  die  Cyankaliumprobe 
nicht  beeinflusst  wird. 

Zum  Nachweis  von  Dinitrokresolkalium  und  zur  Unterschei- 
dung von  Pikrinsäure  dienen  folgende  Prüfungen. 

1.  Salzsäure  und  Zinnchlorür  geben  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
mit  Dinitrokresolkalium  kirschrothe,  mit  Pikrinsäure  nur  braunrothe 
Färbungen. 

2.  Eine  Lösung  von  Dinitrokresolkalium  wird  mit  Zink  und  Salz- 
säure versetzt  hellroth,  welche  Färbung  nach  längerer  Zeit  wieder  ver- 
schwindet. Pikrinsäure  gibt  bei  gleicher  Behandlung  mitunter  anfangs 
eine  blaue,  später  stets  braungrünliche  Flüssigkeit,  die  tagelang  unver- 
ändert bleibt. 

Den  Nachweis  des  Chloroforms  in  Untersuchungsobjecten  gründet 
V  i  t  a  1  i  ^)  auf  die  Bildung  von  Salzsäure  beim  Verbrennen  von  Wasser- 
stoff, welcher  durch  das  chloroformhaltige  Untersuchungsobject  geleitet 
wurde. ^)  Die  Blaufärbung,  welche  ein  in  den  brennenden  Wasserstoff 
gehaltenes  Messingdrahtnetz  der  Flamme  ertheilt,  lässt  die  Gegenwart 
von  Salzsäure  erkennen,  durch  Einleiten  der  dabei  entstehenden  Ver- 
brennungsproducte  in  ammoniakalisches  Wasser  wird  dieses  blau  gefärbt. 

Der  nach  Einathmen  von  Chloroform  gelassene  Harn  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  beim  Erwärmen,  Quecksilberchloridlösung 
bei  Siedehitze  und  entfärbt  Fehling'sche  Lösung  ohne  Kupferoxydul- 
ausscheidung. Chloroform  enthält  er  nur  in  sehr  geringer  Menge  oder 
gar  keines,  auch  weder  Glykuronsäuretrichloräthyl-  noch  Glykuronsüure- 
trichlormethvl-Ester. 

1)  Bull.  chim.  farm.  1893,  S.  385;  durch  Pharm.  Centralhalle  88.  478. 
2j  Die    Redaction    der    Pharm.   Centralhalle    bemerkt   hierzu,    dass    auch 
andere   flüchtige  organische   Chlorverbindungen,  zum  Beispiel  Aethylencblorid, 

die  gleichen  Keactionen  geben  müssen.        
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